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Abrevieri 
 
AFM (Atomic force microscopy) - microscopia de forţă atomică 

BYF -  Ba1-xYxF2+x  

CSD (Chemical Solution Deposition) – depunere chimică din soluţie 

DTG (Derivative thermal gravimetry) – derivata curbei termogravimetrice 

DTA (Differential Thermogravimetry Analysis) - analiză termică diferenţială  

dm – pierderea relativă de masă  

FT-IR (Fourier transform infrared) – spectroscopie în infraroşu 

FWHM (Full width at half maximum) – înălţimea la semiînălţime a peak-ului de analizat 

HR-XRD –  difracţie de raze X de înăltă rezoluţie 

IBAD (Ionic on Beam Assisted Deposition) – depunere asistată de un bombardament ionic 

Jc- densitatea de curent critic 

LAO - LaAlO3  

LSMO – La0.66Sr0.33MnO3 

MS (Mass Spectrometry) - spectrometrie de masă  

Prop – gruparea propionat (CH3CH2COO-) 

RABiTS (Rolling–Assisted–Biaxially Textured-Substrates) –  procedeu pe bază de substraturi 

biaxial texturate   

STO - SrTiO3 

SEM (Scanning Electron Microscop) - microscopie electronică de baleiaj 

TG  (Thermogravimetry Analysis) – analiză termogravimetrică 

TEM (Transmission electron microscopy)- microscopia de transmisie 

TFA- trifluoroacetat 

Tc – temperatura critica de tranziţie la stare supraconductoare 

YBCO  - YBa2Cu3O7-x  

 



INTRODUCERE 

1 
 

 

 

 

 
INTRODUCERE 
 

 

În contextul mondial al dezvoltării de noi materiale care să satisfacă pe deplin 

necesităţile societăţii în care trăim, ştiinţa nanomaterialelor a prins tot mai mult contur. Una 

dintre direcţiile de cercetare din acest domeniu complex al nanomaterialelor, de mare 

actualitate în ultimele decenii, a fost construită în jurul energiei electrice. 

Un interes deosebit s-a acordat materialelor cu proprietăţi supraconductoare. 

Supraconductorii sunt materiale care nu manifestă nicio rezistenţă la trecerea curentului 

electric şi care prezintă o frontieră a descoperirilor ştiinţifice. Nu numai că limitele 

supraconductibilităţii nu au fost atinse, dar teoriile care explică comportarea 

supraconductorilor la temperatură scăzută sunt constant reevaluate. Faza supraconductoare 

este o stare ordonată a electronilor de conducţie datorată interacţiunii electron-fonon 

(Bardeen-Cooper-Schrieffer, BCS 1957). Ordinea constă în apariţia perechilor de electroni cu 

spini opuşi sub o anumită temperatură numită temperatură critică, Tc unde rezistenţa este zero. 

Materialele supraconductoare sunt capabile să transporte în aceiaşi secţiune o energie 

electrică de 105 ori mai mare decât cablurile obişnuite de cupru. O parte din energie va fi 

utilizată pentru menţinerea unei temperaturi scăzute a supraconductorului la temperatura 

azotului lichid (77K), cu toate acestea, pierderile de putere vor fi nule față de cablurile 

obişnuite realizate din cupru în care pierderile de putere sunt mari. 

Datorită proprietăţilor supraconductoare (temperatură critică 92K şi curent critic mare Jc> 

106 A/cm2 la 77K şi în câmp magnetic zero) compusul YBa2Cu3O7-x (YBCO) este cel mai 

utilizat oxid complex pentru fabricarea cablurilor supraconductoare. 

Pentru a putea fi utilizat în cabluri supraconductoare YBCO trebuie depus sub formă de 

filme subţiri epitaxiale pe substraturi metalice texturate cu structură cubică pe care se depun 

ulterior două sau mai multe straturi cu rol de a proteja filmul supraconductor (rol de strat 

tampon) şi, în final, filmul epitaxial de YBCO.  
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Filmele subţiri epitaxiale se pot obţine prin metode fizice sau chimice. Metodele fizice 

necesită vid, instalaţiile de depunere sunt complicate şi costisitoare. 

În ultima perioada metoda de depunere chimică din soluţie în vederea obţinerii de filme 

epitaxiale prezintă un interes ştiinţific din ce în ce mai mare, în special pentru elaborarea 

materialelor ceramice funcţionale avansate. Acest fapt se datorează versatilităţii 

compoziţionale, a marii flexibilităţi a condiţiilor de procesare, a posibilităţii realizării unui 

control precis al stoichiometriei, precum şi a relativei simplităţi, dar mai ales costului scăzut. 

În plus, ele asigură omogenitatea precursorilor la nivel atomic şi posibilitatea transpunerii la 

scară industrială. 

Obiectivele tezei 

Principalele obiective propuse pentru realizarea prezentei teze sunt: 

• depunerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de La0.66Sr0.33MnO3 (LSMO) pe 

substraturi monocristaline de (100) SrTiO3 (STO);  

• depunerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBa2Cu3O7-x  (YBCO) pe 

substraturi monocristaline de STO şi LaAlO3 (LAO).  

Pentru atingerea obiectivelor propuse s-a utilizat metoda de depunere chimică din 

soluţie (Chemical Solution Depositon -CSD) a filmelor subţiri de LSMO şi YBCO.  

Pentru realizarea celor două obiective s-au avut în vedere următoarele aspecte: 

� caracterizarea precursorilor individuali şi a pulberii precursoare pentru 

stabilirea procesului de formare a filmului epitaxial; 

� creşterea de monocristale a precursorilor individuali pentru a determina 

structura lor; 

� corelaţiile dintre metodele de sinteză şi proprietăţile structurale, morfologice 

şi electrice ale filmelor epitaxiale; 

� caracterizarea şi optimizarea procesului de depunere a filmelor epitaxiale de 

LSMO şi YBCO prin metode chimice (CSD) în vederea transpunerii la 

scară industrială pilot. 

În cadrul tezei de doctorat au fost efectuate cercetări teoretice şi experimentale în 

vederea elaborării unor metode noi de obţinere a filmelor epitaxiale de LSMO şi YBCO.  

Prezenta teză este structurată pe şase capitole iar, concluziile sunt prezentate în ultima 

parte a fiecărui capitol, interpretările rezultatelor făcându-se în strânsă corelaţie cu studiile 

prezentate. Lista de indici bibliografici consultaţi este prezentată la sfârşitul fiecărui capitol.  
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În primul capitol este prezentată o analiză riguroasă în domeniul de cercetare propus, în 

special asupra problemei care se doreşte a fi rezolvată în cadrul tezei. Acest capitol introductiv 

prezintă principalele proprietăţi structurale ale supraconductorilor de temperatură înaltă 

(YBCO) şi ale manganiţilor de lantan dopaţi cu stronţiu (LSMO) cu rol de strat tampon.   

În capitolul 2 se prezintă aparatura, echipamentele necesare pentru realizarea filmelor 

din cadrul tezei de doctorat. Analiza filmelor subţiri şi a pulberii precursoare prezintă 

importanţă deosebită pentru elucidarea mecanismelor de formare a filmelor, pentru studiul 

proprietăţilor acestora şi pentru aplicaţiile practice. 

În capitolul 3 s-a demonstrat posibilitatea realizării filmelor oxidice epitaxiale de 

LSMO, un manganit cu o structură perovskitică folosit ca şi unic strat tampon în arhitecturile 

supraconductoare pe bază de YBCO, utilizând metoda depunerii chimice din soluţie.  

În capitolul 4 s-a demonstrat posibilitatea realizării filmelor de YBCO epitaxiale 

utilizând metoda depunerii chimice din soluţie (CSD) folosind ca şi săruri metalice acetaţi şi 

trifluoroacetaţi. S-au folosit două metode de preparare cu impact ecologic favorabil (pH=5, 

respectiv pH=7) a filmelor epitaxiale de YBCO, în care conţinutul de flour este redus cu 70% 

faţă de metodele prezentate în literatură. 

În capitolul 5 s-a realizat depunerea şi caracterizarea arhitecturii STO/LSMO/YBCO 

prin metode chimice şi hibride. După ce s-a studiat şi caracterizat (structural şi morfologic) 

filmele epitaxiale de LSMO (Cap. 3) şi YBCO (Cap. 4), s-a studiat transferul de textura şi 

morfologie STO \ LSMO \YBCO, precum şi efectele negative. 

 

Lucrarea se încheie cu concluziile generale care cuprind sinteza rezultatelor obţinute, 

precum şi perspectivele de cercetare existente, în contextul rezultatelor obţinute. Rezultatele 

prezentate în lucrare au fost publicate, comunicate sau sunt în curs de publicare. Articolele 

elaborate şi incluse în tematica tezei de doctorat sunt anexate la sfârşitul lucrării. 
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Capitolul 1  
 

Stadiul actual al cercetărilor în domeniul tezei - 

cabluri supraconductoare 
 

Stadiul actual al cercetărilor în tematica tezei prezintă studiul bibliografic critic în 

domeniul obţinerii de filme subţiri prin metode chimice cu aplicaţii în domeniul cablurilor 

supraconductoare de temperatură înaltă de generaţia a II-a având la bază compusul 

YBa2Cu3O7-x (YBCO).  

În prima parte se va prezenta un scurt istoric asupra cercetărilor în domeniul 

supraconductibilităţi. În a doua parte se va prezenta pe scurt fenomemul de 

supraconductibilitate, se va descrie compusul YBa2Cu3O7-x (YBCO) şi La0.66Sr0.33MnO3 

(LSMO) cu rol de strat tampon. În a treia parte se va prezenta elaborarea filmelor oxidice prin 

metode chimice. 

 

1.1 Scurt istoric asupra cercetărilor în domeniu 

 

În anul 1911 supraconductibilitatea a fost observată pentru prima dată la mercur de către 

fizicianul olandez Kamerlingh Onnes de la Universitatea Leiden. Când mercurul a fost răcit 

până la temperatura heliului lichid, 4 K (-269oC), rezistenţa lui electrică a dispărut brusc (Fig. 

1.1) [1]. Astfel, Onnes s-a apropiat la 4 grade de cea mai scăzută temperatură posibilă teoretic 

descoperind fenomenul de supraconductibilitate. Mai tarziu, în 1913 el a câstigat Premiul 

Nobel pentru fizică pentru cercetările sale în acest domeniu. 

În deceniile următoare au fost descoperiţi alţi compuşi metalici/nemetalici, oxidici şi 

neoxidici supraconductori. Cronologic, în 1941 s-a descoperit comportarea supraconductoare 

a nitrurii de niobiu, NbN cu Tc =16 K. În 1953 s-a descoperit că compusul vanadiu-siliciu 

manifestă proprietaţi supraconductoare la 17.5 K.  
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 Figura 1.1 Dependenţa de temperatură a rezistivităţii electrice la mercur 

 

În anul 1962 cercetătorii de la Westinghouse au dezvoltat primele fire supraconductoare 

confecţionate dintr-un compus din niobiu şi titan (NbTi) [2]. 

Prima descriere teoretică unanim acceptată asupra supraconductibilităţii a fost 

dezvoltată în 1957 de fizicienii americani John Bardeen, Leon Copper şi John Schrieffer. 

Teoria lor asupra supracondictibilităţii a devenit cunoscută ca Teoria BCS [3] şi le-a adus 

Premiul Nobel în 1972. Teoria BCS, complexă din punct de vedere matematic, explica 

supraconductibilitatea la temperaturi apropiate de zero absolut pentru elemente şi aliaje 

simple. Totuşi, la temperaturi mai ridicate şi cu sisteme diferite de supraconductori, teoria 

BCS a devenit inadecvată pentru a explica pe deplin modul în care are loc fenomenul de 

supraconductibilitatea.  

A urmat anul 1986 care a revoluţionat domeniul supraconductibilităţii. Alex Müller si 

Georg Bednorz, cercetători la IBM Research Laboratory in Rüschlikon, Elveţia, sintetizează 

primul compus ceramic supraconductor, a cărui temperatură critică este superioară tuturor 

limitelor atinse anterior: 35 K [4]. Compusul pe bază de lantan, bariu, cupru şi oxigen 

obţinute de către Müller şi Bednorz se comportă cu totul diferit faţă de restul materialelor 

supraconductoare obţinute până în acel moment, teoria BCS nefiind valabilă în cazul acestui 

compus. 

Odată cu descoperirea supraconductibilităţii în sistemul La – Ba – Cu – O numeroase 

colective de cercetare, folosind diverse metode de sinteză, au reuşit în scurt timp să ridice 

temperatura critică maximă pentru compuşii oxidici [5]. 

În 1987 cercetatorii de la Universitatea din Houston [6] şi de la Universitatea Alabama-

Huntsville substituie lantanul cu ytriu [7] în compusul obţinut de Müller şi Bednorz şi reuşesc 

să crească temperatura critică la valoarea de 92 K. Pentru prima data temperatura critică a 

unui supraconductor era mai mare decât temperatura azotului lichid - o temperatură uşor de 

obţinut în toate laboratoarele din lume.  
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Descoperirea în anul 1987 a materialelor supraconductoare cu temperatură critică 

ridicată pe bază de cupru, de tipul YBa2Cu3O7-x (YBCO) (Tc = 93 K), a însemnat momentul 

declanşării unei febrile activităţi de cercetare a materialelor ceramice oxidice, activitate 

stimulată atât de perspectiva unor aplicaţii practice ale supraconductibilităţii de temperatură 

înaltă (în condiţii economice mult mai eficiente decât cele cerute de supraconductorii 

tradiţionali), cât şi de disputele ştiinţifice legate de aplicarea mecanismului 

supraconductibilităţii clasice la supraconductibilitatea de temperatură ridicată.  

Dacă în primele rezultate au fost obţinute probe polifazice, faza supraconductoare 

nedepăşind 5% din volumul probelor, ulterior tehnicile de sinteză au fost continuu 

perfecţionate, ajungându-se la probe practic monofazice. 

Un an mai târziu (1988) de la descoperirea compusului YBCO au fost descoperiţi 

compuşii Bi 2Sr2CaCu2O8+x (Bi-2212) şi Bi2Sr2Ca2Cu3O10+x (Bi-2223), cu o temperatură critică 

de 85K, respectiv 110K [8-9]. 

Prima companie care a benificiat de pe urma supraconductorilor de temperatura înaltă şi 

a produs compuşii supraconductorii a fost Illinois Superconductor (astăzi cunoscută ca ISCO 

International), fondată în 1989.  

În 1993 o altă echipă de cercetare elveţiană a ridicat bariera temperaturilor critice până 

la valoarea de 133 K pentru compusul pe baza de mercur, bariu, calciu, cupru şi oxigen 

(HgBa2Ca2Cu3O8 + x) [10]. 

Deşi în ultimii ani nici o descoperire semnificativă la creşterea temperaturii de tranziţie 

a supraconductorilor nu a fost făcută, alte descoperiri de o egală importanţă au avut loc. În 

1997 cercetătorii au descoperit că la o temperatură foarte aproape de zero absolut, un aliaj de 

aur şi indiu era în acelaşi timp supraconductor şi magnet natural [11]. 

În 2005, Superconductors.ORG [12] a descoperit că prin creşterea raporturilor 

planurilor cristaline CuO din structura supraconductorilor ceramici se poate creşte 

semnificativ temperatura de tranziţie. Acest fapt a dus la descoperirea mai multor 

supraconductori care conţin cupru-oxigen, incluzând un “Super”YBCO (Y0.5Lu0.5Ba2Cu3O7) 

de performanţa înaltă. Temperatura de tranziţie a acestui compus este de 105K. S-a dovedit că 

acest compus este puternic higroscopic şi se descompune atunci când este expus în aer. 
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Figura 1.2 Evoluţia temperaturilor critice maxime de la descoperirea 
supraconductibilităţi şi până în prezent (modificată după [13]) 

 

Din 2005 până în prezent s-au descoperit o serie de compuşi SmOFeAs, CaC6, La(O1-

xFx)FeAs, etc. [14] cu proprietăţi supraconductoare, cu temperatura de tranziţie la starea 

supraconductoare apropiată de  temperatura camerei (22 oC). În figura 1.2 este prezentată 

evoluţia în timp a temperaturii critice precum şi anul descoperirii compuşilor de la 

descoperirea supraconductibilităţi şi până în prezent. 

 

1.2 Fenomenul de supraconductibilitate -Efectul Meissner-Ochsenfeld 

 

Fenomenul de supraconductibilitate constă în anularea rezistenţei electrice a unor 

compuşi atunci când aceştia sunt răciţi sub o anumită temperatură de tranziţie, Tc (rezistenţa 

nu este anulată propriu-zis, dar ajunge la valori atât de mici încât se consideră neglijabilă). 

Există o temperatură critică Tc la care are loc tranziţia între starea normală (cu rezistenţa 

normală pentru un metal) şi starea supraconductoare (de rezistenţă zero).  

Deoarece structura cristalină nu se modifică la temperatura critică (Tc), tranziţia metal-

supraconductor este interpretată ca o tranziţie electronică în care fluxul de electroni de 

conducţie din metal trece, la T<Tc, într-o stare ordonată formată din perechi de electroni. 

Explicaţia acestui fenomen a fost dată în anul 1957 de Bardeen, Cooper şi Schriffer [15-16]. 

Metalele la care se manifestă fenomenul de supraconductibilitate au un număr de 

electroni de valenţă cuprins între 2 şi 8, dintre care cele mai susceptibile să prezinte 

supraconductibilitate sunt cele cu 5 – 7 electroni [17]. 
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La scăderea temperaturii agitaţia termică scade, iar sub o anumită temperatură Tc 

interacţiunea electronilor cu reţeaua cristalină se reduce atât de mult încât rezistivitatea 

electrică este practic nulă (Fig.1.3a ), compusul atingând starea de supraconductibilitate. 

Fenomenul de supraconductibilitate este foarte complex şi este în prezent explicat de 

teoria perechilor de electroni Cooper cu momente cinetice şi momente magnetice de spin 

egale şi de semn contrar, ce se pot deplasa liber în material (Fig. 1.3b), fără să interacţioneze 

cu reţeaua cristalină ( teoria BCS – Bardeen, Cooper, Schrieffer [18]. 

 

  

                                             (a)                                                                  (b) 
Figura 1.3 (a) Rezistenţa în funcţie de temperatură a unui metal şi a unui supraconductor;  

(b) Reprezentarea schematică a electronilor cu momente magnetice de spin egale şi de semn 
contrar într-o reţea cristalină (modificată după [19-20]) 

 

Atingerea stării de supraconductibilitate este influenţată şi de prezenţa câmpului 

magnetic prin reducerea valorii temperaturii de tranziţie atunci când intensitatea câmpului 

creşte. Curba de magnetizare la care ne aşteptăm pentru un supraconductor în condiţiile 

experimentului lui Meissner-Ochsenfeld este prezentată în figura 1.4(a). Aceasta se explică 

cantitativ pentru o probă sub formă de cilindru plin aşezat într-un câmp magnetic longitudinal. 

Dacă intensitatea câmpului atinge o anumită valoare critică Hcr dependentă de temperatură, 

starea de supraconductibilitate dispare, iar trecerea poate fi bruscă – cazul supraconductorilor 

de tip I. Alte materiale manifestă o curbă de magnetizare de forma prezentată în figura 1.4(b) 

şi poartă numele de supraconductori de tip II. Supraconductorii de tipul II au proprietăţi 

electrice supraconductoare până la un câmp notat cu Hc2 [21]. Între câmpul critic inferior Hc1 

şi câmpul critic superior Hc2 densitatea de flux este B≠0, unde efectul Meissner este 

incomplet. Dacă valoarea lui Hc2 este suficient de puternic va distruge starea 

supraconductoare. Valoarea limită a acestui câmp magnetic se numeşte câmp critic HC.  

 

electron 
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                               (a)                                                                        (b) 
Figura 1.4 Curba de magnetizare a supraconductorului (a) tip I- deasupra câmpului critic Ho 
proba este un conductor normal; (b) tip II – fluxul străbate întâi proba la un câmp Hc1,între 
Hc1 şi Hc2 proba are proprietăţi electrice supraconductoare, iar deasupra Hc2 proba este un 

conductor normal ( modificată după [22])  
 

În regiunea dintre Hc1 şi Hc2 supraconductorul este într-o stare mixtă şi este strabătut de 

linii de flux de formă elicoidală numite curenţi superficiali -  vortexuri (Fig. 1.5) [23]. Pe 

măsură ce câmpul creşte de la Hc1 la Hc2 apar tot mai multe vortexuri în supraconductor. 

Tranziţia din starea supraconductoare în starea normală este reversibilă, iar curbele Hc = Hc 

(T) reprezintă diagrame de fază în sens termodinamic. 

Există două mărimi importante care sunt utilizate pentru a descrie comportarea unui 

supraconductor în câmp magnetic: lungimea de corenţă ξ şi adâncimea de penetraţie λ. Starea 

supraconductoare fundamentală este caracterizată de un parametru de ordine care prezintă 

coerenţa numai pe o distanţă spaţială egală cu ξ, lungimea de coerenţă pentru o pereche de 

purtători de sarcină (Cooper) [24]. Valoarea câmpului magnetic Hi şi a curentului superficial 

Js scade de la suprafaţă spre interior cu o distanţă λ numită adâncimea de penetraţie. Pentru 

majoritatea supraconductorilor de speţa a-II-a este valabilă relaţia λ>>ξ. Când un asemenea 

supraconductor se află în starea mixtă (Hc1<Hi<Hc2), fluxul în interior apare cuantificat, 

cuanta de flux fiind numit fluxon [25].  

 

  
Figura 1.5 Reprezentarea schematică a unui vortex pentru supraconductorul de tip II (YBCO) 

(modificată după [26]) 

Film supraconductor 
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Un fluxon poate fi imaginat ca un miez cilindric înconjurat de un curent superficial 

(vortex) care există într-un strat subţire de grosime egală cu adâncimea de penetraţie λ şi care 

produce un flux egal cu Φ [27]. 

 

Efectul Meissner-Ochsenfeld 

O proprietate fundamentală a unui supraconductor este expulzarea câmpului magnetic 

de către acesta din interiorul lui, când acesta este răcit sub temperatura critică în prezenţa unui 

câmp magnetic exterior. Acest fenomen a fost descoperit în 1933 de către fizicienii germani 

Walter Meissner şi R. Ochsenfeld [28], care au descoperit comportarea diamagnetică a 

supraconductorilor, efectul Meissner.  

Aşadar, de fiecare data când câmpul magnetic H < Hc, se presupune că inducţie 

magnetică este întotdeauna zero B=0.  

Dacă supraconductorul este introdus în câmp magnetic la o temperatura mai mare decât  

temperatura critică, T1 > Tc şi apoi este răcit la temperatura T2 < Tc, liniile de câmp magnetic 

sunt respinse, astfel ca supraconductorul este şi un diamagnet ideal (suscetptibilitatea este 

negativă). Susceptibilitatea se poate calcula cu relaţia (1.1) [29]. 

 

unde:  

 µ0 -este permeabilitatea magnetică a materialului 

 M- vectorul magnetizare  

 χm - susceptibilitatea magnetică  

  

1.3 Aplicaţii ale supraconductorilor 

 

Chiar dacă multe dintre avantajele potenţiale ale aplicării ale acestor supraconductori se 

află încă în stadiul de cercetare-dezvoltare, vom prezenta câteva dintre cele mai 

reprezentative. În majoritatea cazurilor s-a încercat să se beneficieze de avantajul utilizării 

azotului lichid ca agent criogenic, în locul heliului lichid care are un preţ de cost mai ridicat. 

Densitatea de curent critic Jc, este parametrul decisiv pentru majoritatea aplicaţiilor. 

Determinarea densităţii de curent este importantă pentru înţelegerea comportării 

supraconductoare şi pentru aplicaţiile practice. Aplicaţiile sunt limitate de modalitatea în care 

densitatea de curent critic depinde atât de temperatură, cât şi de câmpul magnetic. În cablurile 

(1.1) 
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supraconductoare valoarea densităţii de curent la temperatura azotului lichid trebuie să 

depăşească 106 A/cm2. De asemenea, forţa cu care fluxul magnetic este fixat în interiorul 

supraconductorilor, precum şi intensitatea acestuia sunt esenţiale în aplicaţiile care utilizează 

interacţiunea dintre câmpul magnetic aplicat şi supraconductor. 

Proprietăţile electrice şi magnetice deosebite ale stării supraconductoare conferă acestor 

materiale aplicaţii practice multiple: 

� datorită proprietăţii supraconductorilor de a conduce fără pierderi curentul 

electric, compuşii supraconductori pot fi utilizaţi în fabricarea cablurilor supraconductoare 

care pot să transporte curenţi cât mai mari [30]; 

� mijloacele de transport, precum trenurile Maglev, pot fi realizate să “leviteze” 

pe magneţi supraconductori puternici, eliminând aproape total frecarea dintre tren şi şinele 

sale. Fenomenul “levitaţie” se datorează respingerii câmpului magnetic de către 

supraconductor- efect Meissner. 

� generatoarele electrice cu fire supraconductoare şi linii de transport sunt mult 

mai eficiente decât cele tradiţionale din conductori de cupru. Eficienţa lor este de peste 99% şi 

dimensiunile lor sunt aproximativ jumătate din cele ale generatoarelor şi cablurilor 

convenţionale. Aceste calităţi le fac foarte profitabile pentru utilizări energetice; 

� supraconductibilitatea şi-a găsit o serie de aplicaţii în electronică. Astfel, pe 

baza joncţiunilor Josephson şi a SQUID-urilor (Superconducting Quantum Interference 

Device) s-au realizat o serie de dispozitive electronice (memorii, regiştrii, generatori în 

domeniul frecvenţelor înalte — 300 GHz — convertoare analog digitale de viteză mare, etc). 

În domeniul senzorilor cea mai răspândită aplicaţie este SQUID-ul, care este cel mai sensibil 

senzor de câmp magnetic  (~10-15 T) cu aplicaţii în cercetarea ştiinţifică (magnetometrie) şi 

medicină (magneto-cardiograme şi magneto-encefalograme) [31].  

� sunt în curs de dezvoltare aplicaţii care folosesc proprietăţile 

supraconductorilor privind senzorii foarte rapizi de raze X şi senzorii în domeniul 

microundelor. 

 

1.4 Compusul YBa2Cu3O7-x (YBCO)- prezentare generală 

 

Compusul YBa2Cu3O7-x (YBCO) este cel mai studiat dintre supraconductorii oxidici, 

fiind primul supraconductor cu temperatura critică Tc mai mare decât punctul de fierbere al 

azotului lichid (77 K) [32-33]. Diagrama de fază ternară a acestui sistem oxidic Y2O3-BaO-
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CuO (Fig. 1.6) arată multitudinea de compuşi care pot fi obţinuţi şi în cazul unor amestecuri 

stoechiometrice care nu sunt suficient de omogene. Astfel se explică prezenţa unor faze 

nesupraconductoare ternare şi binare cum sunt Y2BaCuO5, Y2Cu2O4 şi BaCuO2, în filmele 

supraconductoare. 

 

Figura 1.6 Diagrama de fază a sistemului Y2O3-BaO-CuO [34] 

 

Din punct de vedere structural compuşii de tipul "123" pot fi consideraţi ca fiind triplu-perovskiţi 

sau perevskiţi stratificaţi cu formula ABO3 (cubică), cu deficit de oxigen.  

Structura de tip perovskit este prezentată în forma ei ideală în figura 1.7. Perovskiţii 

formează una din principalele grupe de structuri cristaline. Numele lor provine de la mineralul 

CaTiO3 [35], care prezintă o structură cristalină omoloagă. Perovskiţii simpli au formula 

generală ABO3, unde A reprezintă un cation cu volum mare, din grupa metalelor alcaline, 

alcaline-pământoase sau chiar lantanide, iar B, un cation mic, care poate fi cationul unui metal 

tranziţional. Ionii de oxigen formează o structură compactă. Structura perovskitică ideală 

ABO3 are o celulă elementară cubică, cu parametrul celulei a = 3,9 Å, care poate fi descrisă în 

grupul spaţial Pm3m.  

Stabilitatea diferiţilor compuşi cu formula ABO3 variază cu structura lor, astfel că unii 

dintre ei pot avea o structură perovskitică distorsionată, datorată variaţiei de compoziţie sau a 

dimensiunii relative a cationilor A şi B. De obicei, cationii A, alcalino- pământoşi sunt situaţi 

în vârfurile cubului (număr de coordinare 12), cationii metalelor tranziţionale de tip B în 

centru (coordinare octaedrică), iar anionii de oxigen în centrul fiecărei feţe.  
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Figura 1.7 Reprezentarea schematică pentru două structuri perovskitice –ABO3 [36] 

 

O analiză geometrică a structurii celulei perovskitice poate să ne ajute să anticipăm dacă 

structură este ideală sau distorsionată. Astfel, considerând o celulă perovskitică ideală, s-a 

stabilit o relaţie între suma razelor cationilor din celulă obţinându-se pentru o celulă cubică o 

valoarea a raportului egală cu 1. 

Goldschmidt a studiat stabilitatea structurilor perovskitice şi a definit un factor de 

toleranta t [37], care este redat de relaţia (1.2). 

                                      t = 
�rA�rx�

√2�rA
rX�
                                                               (1.2) 

unde: r – raza ionică 

Pentru o valoare a factorului de toleranţă, t = 1, este o combinaţie perfectă între 

dimensiunile ionilor participanţi care conduce astfel la o structură cubică. Dacă t ≠ 1, atunci se 

observă structuri de tip ilmenit ( pentru t < 1 ), sau calcit şi aragonit ( pentru t > 1 ). 

Distorsiunile care apar în aceste situaţii (când factorul de toleranţă este diferit de 1) se 

datorează faptului că dimensiunea cationului A este prea mică (octaedrele se înclină pentru 

potrivirea cationului A în spaţiul dintre octaedre), reducând astfel simetria cristalină şi 

modificând proprietăţile fizice ale compuşilor. 

Compusul YBCO reprezentat sub formă (YCuO3)(BaCuO2)2 demonstrează existenţa 

unui deficit de 2 oxigeni pe formulă faţă de un triplu perovskit. Celula elementară este 

formată dintr-un cub central YCuO3 şi două cuburi adiacente BaCuO3 de-a lungul axei „c”. 

Cu toate acestea, formula generală este YBa2Cu3O9, ceea ce evidenţiază vacanţele de oxigen 

prezente în faza YBa2Cu3O7-x [38]. 

În supraconductorii perovskitici stratificaţi planele de Cu-O sunt responsabile de 

apariţia supraconductibilităţii, ele fiind separate între ele de planele de Y. Din acestă cauză 
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acestă clasă de supraconductori prezintă un grad înalt de anizotropie a proprietăţilor 

supraconductoare.  

În funcţie de conţinutul de oxigen (x) din formula, YBa2Cu3O7-x suferă transformări de fază, 

asociate cu tranziţia tetragonal-ortorombic figura 1.8 (a-b) [39]. Doparea cu oxigen este puternic 

corelată cu proprietăţile supraconductoare, precum şi cu valorile temperaturii critice (Tc). 

Având în vedere formula YBa2Cu3O7-x, pentru un conţinut de oxigen de x=1 compusul are o 

structură tetragonală (a=b) şi, din punct de vedere al conducţiei electrice, este izolator (Fig. 

1.8a). Structura tetragonală este stabilă doar la temperaturi cuprinse între 700 °C şi 900 °C 

[40]. Cu scăderea temperaturii şi creşterea conţinutului de oxigen la x = 0.5 compusul suferă o 

transformare de fază de la structura tetragonală la cea ortorombică (a≠b) care este 

supraconductoare (Fig. 1.8b). Pentru x = 0.05 se obţine o temperatura critică maximă, în jur 

de 92 K. În tabelul 1.1 sunt prezentaţi parametrii cristalini de reţea ai fazei tetragonale şi 

ortorombice. 

Ambele structuri au patru plane conţinând ioni de Cu2+ şi O2- între care sunt intercalate 

două plane conţinând ioni de Ba2+ şi O2- şi unul conţinând ionul de Y3+. Această structură 

poate fi considerată, din punct de vedere al conducţiei electrice, ca fiind constituită din două 

blocuri: unul conductor şi altul izolator. Blocul conductor conţine două plane conductoare de 

CuO2 separate de planul atomic conţinând ionul de Y3+; blocul izolator constă din două plane 

conţinând BaO separate de un plan de CuO. După cum se poate observa şi din figura 1.9, 

structura cristalină a YBCO este anizotropă, aceasta reflectându-se şi în proprietăţile sale fizice.  

 

 

Figura 1.8 Structura de tip triplu-perovskit a compusului YBa2Cu3O7-x; (a) tetragonal; 
(b) ortorombic 
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Tabelul 1.1 Parametrii de reţea la YBCO –faza tetragonală şi ortorombică 

Parametrii de 
reţea 

Tetragonal 
x=1 

Ortorombic 
x≈0.1 

a (Å) 3.865 3.823 
b (Å) 3,865 3,886 
c (Å) 11,852 11,684 

 
În structura ortorombică la fenomenul de supraconducţie contribuie atât planele CuO2, 

cât şi legăturile dintre Cu-O. Planele CuO2 conţin purtătorii de sarcină mobili (goluri), iar 

lanţurile de „Cu-O” acţionează ca nişte rezervoare de sarcină, transferând goluri în planurile 

de CuO2. Conţinutul optim de oxigen poate fi controlat din parametrii experimentali 

(temperatură, presiune de oxigen), iar pentru determinarea conţinutului de oxigen se utilizează 

mai multe metode de investigare (analize termogravimetrice, difracţie de raze X şi metode 

chimice de analiză) [40]. 

 

 

Figura 1.9 Tranziţia fazei tetragonale în ortorombică în funcţie de deficitul de oxigen x din 
compusul YBa2Cu3O7-x  (modificată după [41]) 

  

1.5 Arhitecturi supraconductoare 

 

Imediat după descoperirea supraconductibilităţii de temperatură înaltă s-a depus un efort 

susţinut în direcţia obţinerii filmelor subţiri supraconductoare, efort justificat de aplicabilitatea 

imediată a acestora în transportul de curent electric [42]. Proprietăţile stucturale şi fizice ale 

filmelor sunt, în general, aceleaşi cu ale materialului masiv din care provin. 
Indiferent de metoda de fabricaţie, cablurile supraconductoare de temperatură înaltă de 

generaţia a doua constau dintr-un film epitaxial de YBCO depus pe un suport flexibil biaxial 

texturat cu structură cubică şi două sau mai multe staturi tampon. Fiecare strat are un rol bine 

definit pentru cablul supraconductor pe bază de YBCO (Fig. 1.10) [43].  
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Figura 1.10 (a) Structura unui cablu supraconductor (modificată după [44]) 
 

Rolul stratului tampon este de barieră de difuzie (atunci când se foloseste ca substrat un 

aliaj pe baza de Ni biaxial texturat), adaptarea parametrilor reticulari, adaptarea coeficienţilor 

de dilatare termică dintre substrat şi filmul supraconductor, de a transmite - prin epitaxie -- 

textura substratului metalic la filmul de YBCO, realizează contactul electric dintre filmul 

supraconductor şi substratul metalic în vederea stabilizării cablului [45]. 

În ultima perioada s-au studiat multe tipuri de materiale care se folosesc ca şi strat 

tampon în arhitecturile supraconductoare pe bază de YBCO. În aceastã clasă se includ 

compuşii La2Zr2O7 şi Gd2Zr2O7 (structurile piroclorice), CeO2 (fluorină) şi SrTiO3 [46-47], 

LSMO (perovskitice) [48-49]. Un rol important al filmelor epitaxiale de LSMO este utilizare 

lui ca şi unic strat tampon conductor în arhitecturile supraconductoare de YBCO [50-51]. 

Pentru a conserva textura substratului metalic este necesar ca straturile oxidice cu rol de strat 

tampon să fie crescute epitaxial. 

Prin creştere epitaxială se copiază textura substratului de către stratul tampon şi de către 

filmul supraconductor. În prezenta teză se va demonstra creşterea epitaxială (din soluţie prin 

aplicarea unui tratament termic adecvat) a filmelor de LSMO şi YBCO pe substrate 

monocristaline. Relaţiile de epitaxie sunt prezentate în figura 1.11. Filmul cu structură cubică 

poate creşte cub pe cub sau cub pe diagonala substratului ([100]s//[100]f sau [100]s // [110]f 

[52].  

 

Figura 1.11 Relaţii  de epitaxie pentru structuri cubice (substrat-film)   
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1.6 Compusul La0.66Sr0.33MnO3(LSMO)  cu rol de strat tampon-

prezentare generală 

 

În ultimii ani, sinteza compuşilor cu valori mari ale magnetorezistivităţii la temperatură 

ambiantă a constituit obiectivul principal al multor cercetători ştiinţifici. Descoperirea 

efectului de supraconductibilitate de temperatură ridicată în cupraţi [5]  şi a 

magnetorezistivităţii în manganiţi [53] a determinat creşterea interesului pentru studiul 

oxizilor metalelor tranziţionale care conţin ioni cu valenţă mixtă, în special pentru oxizii dubli 

cu structură de tip perovskit. 

La ora actuală manganiţii de lantan dopaţi cu ioni divalenţi, LaxA1-xMnO3 (A=Sr, Ca, Ba, 

etc.) sunt intens studiaţi [54-55]. Aceşti compuşi sunt soluţii solide între (La3+Mn3+O3
2-)x şi 

(R2+Mn4+O3
2-)1-x. Doparea are rolul de stabilizarea valenţei 4+ pentru ionii de Mn, fapt hotărâtor 

în proprietăţile fizice ale manganiţilor. Din punct de vedere structural, manganiţii de lantan au o 

structura de tip perovskit (Fig. 1.12). În centrul cubului se află ionii de Mn aflaţi într-o 

coordinare octaedrică a ionilor de oxigen. În vârfurile cubului sunt ioni de La, respectiv A, unde 

A pot fi ioni de stronţiu.  

 

 

Figura 1.12 Structura de tip perovskit a compusului LSMO [56] 

 

Primele cercetări cu privire la manganiţii dopaţi au început în jurul anilor 1950 de către 

Jonnker, van Santen şi Volger  la uzinele Philips Eindhoven [57-58], care aveau ca temă de 

cercetare izolatori feromagnetici pentru transformatoare. În schimb, ei au descoperit în aceşti 

compuşi feromgnetici, un comportament metalic şi o magnetorezistenţa gigant, GMR (colossal 

magnetoresistance). 
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Magnetorezistenţa gigant (GMR) se poate explica prin diminuarea rezistenţei la 

aplicarea unui câmp magnetic. Această diminuare a rezistivităţii este determinată de 

configuraţia particulară a sistemului de filme (multistraturi) metalice magnetice [59].  

Acest fenomen este în general definit cu ajutorul uneia din următoarele ecuaţii: 

MR = [ ∆R / R (H) ] = [ R (H)/ R (0) ] / R (H)                                          (1.3) 

sau 
                  MR = [ ∆R / R (0) ] = [ R (H)/ R (0) ] / R (H)                                          (1.4)                        

unde R(H) şi R(0) sunt rezistenţa la o temperatura dată, sub un câmp magnetic aplicat 

H, respectiv sub un câmp nul [59]. 

Investigaţiile teoretice au arătat ca acest efect provine din împrăştierea anizotropică a 

electronilor datorată interacţiunii spin - orbită. Din acest motiv, efectul GMR prezintă înteres 

din punct de vedere practic, mai ales în aplicaţii din domeniul senzorilor de câmp magnetic şi 

al capetelor de citire a informaţiei înregistrate pe suport magnetic (hard disk) [60].  

Aceastã descoperire a atras după sine introducerea de către Zener [61] a mecanismului 

de dublu schimb pentru a explica apariţia ordonării feromagnetice în manganiţii de lantan 

dopaţi. Schiţat în figura 1.13(a), mecanismul se bazează pe medierea unei interacţiuni 

feromagnetice de schimb de către electronul eg între doi ioni de Mn3+. Aceasta mediere 

presupune un transfer dublu de electroni: unul între ionul Mn3+ şi orbitalul adiacent 2p al 

oxigenului, şi unul între orbitalul O 2p şi ionul Mn4+ (Fig. 1.13a).   

Din datele de literatură, din dependenţa rezistivităţii de temperatură pentru manganiţii 

de lantan dopaţi cu calciu La0.66Ca0.33MnO3 (LCMO) [62] şi cu stronţiu La0.66Sr0.33MnO3 

(LSMO) [63] se pot distinge trei zone (Fig. 1.13b): 

Zona 1. La temperaturi mici rezistivitatea compuşilor creşte cu creşterea temperaturii. La 

rezistivitate mică compuşii sunt într-o fază feromagnetică. 

Zona 2. Tranziţia metal-izolator are loc la o anumită temperatura (temperatură Curie). Acestă 

temperatură coincide cu tranziţia din faza feromagnetică în fază paramagnetică şi 

depinde de ionul dopant pentru manganiţi. 

Zona 3.   În faza paramagnetică rezistivitatea scade cu creşterea temperaturii (izolator).  
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                           (a)                                                                           (b) 

Figura 1.13 (a) Mecanismul de dublu schimb intre Mn3+ şi Mn4+; (b) Rezistivitatea 
normalizată în funcţie de temperatura pentru (La0.66Ca0.33MnO3 şi La0.66Sr0.33MnO3), unde Tc 
şi Ttr reprezintă temperatura Curie şi temperatura de tranziţie (modificată după [56]) 

 

1.7 Nanocentri artificiali de pinning în YBCO 
 

În ultimul timp domeniul supraconductorilor de tip II s-a concentrat pe îmbunatăţirea 

caracteristicilor de transport ale cablurilor supraconductoare ca urmare a ancorării 

vortexurilor prin centri artificiali nanometrici (nanocentri de pinning puternic corelaţi). 

Introducerea centrilor artificiali în filmul supraconductor are ca efect creşterea performanţelor 

cablurilor supraconductoare de temperatură înaltă prin îmbunătăţirea proprietaţilor de 

transport ale filmului de YBCO. 

Nanocentrii de pinning sunt incluziuni nanometrice izolatoare (BaZrO3, Y2O3, etc.) [64-

67], în filmul supraconductor (reprezentarea schematică în figura 1.14) care au rolul de a 

bloca mişcarea vortexurilor sub influenţa forţei Lorenz. 

 

 

Figura 1.14 Reprezentarea schematică a centrilor artificiali în filmul de YBCO; cercurile 
galbene reprezintă centrii artificiali de pinning 
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În figura 1.14 sunt reprezentate schematic şi defectele care pot să apară într-un film 

supraconductor: fisuri la suprafaţa filmului, tensiuni datorită incompatibilitaţii structurale 

dintre substrat şi film, pori datorită descompunerii fragmentelor organice în cazul filmelor 

obţinute prin metode chimice. 

Condiţia ca un defect normal să fie un centru de ancorare a fluxonilor este ca 

dimensiunea lui să fie de acelaşi ordin de mărime cu lungimea de coerenţă a perechii de 

electroni Cooper. În cazul filmelor de YBCO lungimea de coerenţă în planul ab este ξab=3 

nm. Pe lângă dimensiunea centrului de ancorare în planului ab forma sa este de asemenea 

foarte importantă. 

Centrii artificiali de pinning pot fi columnari sau punctiformi (Fig. 1.15 b,c). 

Motivaţia folosirii BaZrO3 şi Y2O3 ca şi centrii de pinning artificiali pentru YBCO 

sunt:  

� punct de topire înalt comparativ cu cel al YBCO şi astfel cinetica de reacţie 

este lentă, rezultând particule de dimensiuni mici în filmul supraconductor; 

� nu difuzează  în reţeaua YBCO [68]; 

� deşi prezintă o nepotrivire relativă mare a parametrilor reticulari δ~8.11% 

BaZrO3 şi 2.5% Y2O3 pot să crescă epitaxial în YBCO, deoarece tensiunea dintre faze induce 

defecte de dimensiuni nanometrice, apropiate de dimensiunea parametrilor de reţea ai 

materialului supraconductor [69]. 

 

Figura 1.15 Reprezentarea schematică: (a) vortexurilor; (b)-(c)  centrilor artificiali de 
pinning: punctiformi, respectiv columnari (modificată după [20]) 

 

1.8 Elaborarea filmelor subţiri epitaxiale 

 

În general filmele subţiri prezintă o deosebită importanţă pentru integrarea şi 

miniaturizarea dispozitivelor electronice. De asemenea, filmele subţiri au multiple aplicaţii în 

industria optică pentru fabricarea filtrelor interferenţiale, a straturilor de protecţie şi pentru 

Centrii de pinning  
(BaZrO3 sau Y2O3) 
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transportul de energie electrică. Din cauza grosimii mici (de la câţiva Ångstromi până la câţiva 

microni), filmele subţiri se apropie de o structură bidimensională. Ca urmare, efectele de 

suprafaţă inflenţează în mod semnificativ proprietăţile filmului. Din acestă cauză, proprietăţile 

filmelor subţiri sunt destul de diferite de ale monocristalelor şi de ale masivului policristalin. 

Din punct de vedere structural filmele subţiri pot fi monocristaline, policristaline sau 

amorfe. În funcţie de condiţiile de fabricaţie şi de substratul folosit este posibil să se obţină toate 

cele trei tipuri de filme subţiri. Filme subţiri amorfe sunt importante în special ca straturi de 

protecţie, iar filmele subţiri policristaline, cu un grad avansat de orientare, sunt utilizate în 

aplicaţii ca şi compuşi magnetice, dielectrice sau supraconductoare.  

Filmele subţiri de calitate, epitaxiale sau policristaline, dense sau poroase, în funcţie de 

aplicaţie, se pot obţine prin metode fizice sau chimice. Metodele fizice necesită vid înalt, 

instalaţiile de depunere fiind complicate şi costisitoare. Metodele chimice de depunere a 

filmelor subţiri, în schimb, sunt ieftine, accesibile şi relativ uşor de controlat. 

Pentru a obţine filme oxidice prin metode chimice trebuie să avem în vedere 

următoarele patru etape (prezentate schematic în figura 1.16): 

� prepararea soluţiei precursoare; 

� alegerea substratului şi relaţia de compatibilitate dintre substrat şi filmul depus; 

� metoda de depunere; 

� temperatura de tratament termic pentru cristalizare. 

 

Figura 1.16 Etapele utilizate pentru obţinerea filmelor oxidice epitaxiale prin metode chimice; 
în stânga sunt prezentaţi parametrii de control pe parcursul eleborăriilor filmelor; în dreapta 

procesele care au loc pe fiecare etapă şi aspectele structurale şi morfologice  
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1.8.1 Metode chimice de sinteză pentru prepararea filmelor oxidice 

 

Studiul de literatură asupra tehnicilor de preparare şi caracteristicilor filmelor subţiri 

epitaxiale (conductoare şi supraconductoare pentru materiale pe baza YBCO) a constituit baza 

de cunoştinţe teoretice pentru stabilirea schemelor de fabricaţie a acestor materiale în raport 

cu reactivii aleşi. 

În ultimii ani interesul, faţă de filmele subţiri obţinute prin metode chimice de sinteză 

din soluţie (Chemical Solution Deposition - CSD) a crescut tot mai mult şi această tendinţă 

continuă datorită performanţelor obţinute prin aplicarea filmelor subţiri în domenii extrem de 

importante şi variate (electronică, energie, transport, etc.) [70-71]. Folosind metoda CSD s-a 

reuşit prepararea şi creşterea epitaxială a numeroşi compuşi cu structuri complexe 

(Pb(Zr,Ti)O3, Ba(Zr,Ti)O3 (Ba,Sr)TiO3, BaZrxY1-xO3, (La,Sr)MnO3, (La,Sr)CoO3, 

YBa2Cu3O7-x, etc.), cu proprietăţi feromagnetice, conductoare (conducţie protonică şi 

electronică), feroelectrice, dielectrice şi supraconductoare [72-74]. În acest context se 

încadrează şi obţinerea prin metode chimice a arhitecturilor epitaxiale supraconductoare pe 

bază de YBCO pe substraturi metalice texturate. 

Obţinerea filmelor subţiri epitaxiale de calitate este condiţionată de stoechiometrie, 

cristalinitate şi puritatea precursorilor, de natura substratului şi de condiţiile de depunere. 

Pentru controlul concentraţiei cationilor, stoechiometriei oxigenului, a stărilor de oxidare ale 

cationilor au fost necesare, şi în cazul materialelor supraconductoare, noi metode de sinteză. 

Metodele chimice de sinteză din soluţie au fost aplicate în prezenta teză pentru obţinerea 

filmelor epitaxiale de LSMO şi YBCO.  

Avantajele metodelor chimice constau în faptul că sunt simple şi precise; permit o mai 

bună omogenizare la nivel atomic a cationilor constituenţi, reducând astfel distanţa de difuzie, 

cu consecinţe asupra scăderii temperaturii de reacţie; temperatura de sinteză este scăzută 

datorită creşterii reactivităţii în amestecurile iniţiale; echipamentul necesar nu este scump.  

Astfel, în general la sinteză soluţiei precursoare se parcurg etape precum: cântărirea 

probelor; dizolvarea; îndepărtarea excesului de reactiv (distilare); ajustarea pH-ului; 

adăugarea de agenţi de complexare (chelatizare); precipitare; concentrare; îndepărtarea 

impurităţilor. 

Dezavantajele metodelor chimice se referă la faptul că reactivii trebuie să fie de puritate 

ridicată (99.99%); realizarea unei sinteze durează de obicei un timp destul de lung; precizia 
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scade odată cu micşorarea cantităţilor de probă (măsurători absolute); în funcţie de reactivii 

utilizaţi pentru sinteze pot fi dăunătoare pentru mediul înconjurător. 

Sub rezervele oricărei clasificări, în mod simplificat metodele chimice din soluţie (CSD) 

pot fi cuprinse în două mari clase: 

� procedeul sol-gel; 

� descompunerea derivaţilor metal-organici (pentru prepararea soluţiilor 

precursoare). 

În procedeele CSD se folosesc ca şi precursori următoarele clase de derivaţi metal-

organici: alcoxizi, carboxilaţi (formiaţi, oxalaţi, acetaţi, trifluoroacetaţi), acetilcetonaţi [75]. În 

toţi aceşti compuşi grupările organice se leagă de un metal prin intemediul oxigenului.  

În ştiinţa materialelor un precursor se defineşte ca un complex care reacţionează cu un 

ansamblu de compuşi chimici (soluţia precursoare) care, în urma unui tratament termic, în 

condiţii controlate se transformă într-un material care prezintă proprietăţile fizice şi chimice 

dorite.  

 

1.8.1.1 Procedeul sol-gel  

 

Procedeul sol-gel este probabil cel mai utilizat şi cel mai dezvoltat, pentru preparare ale 

diverselor materiale sub formă de pulberi şi filme subţiri. Această metodă de sinteză oferă 

avantaje specifice în cazul preparării compuşilor oxidici multicomponenţi [76-78]. Formarea 

unui gel asigură un grad înalt de omogenitate şi reduce necesitatea difuziei atomice în timpul 

procesului de calcinare la stare solidă. 

Termenul de sol se referă la o suspensie de particule coloidale cu dimensiuni cuprinse 

între 1µm-1nm. Faza de formare a solului este deosebit de importantă, strict controlată de 

puritatea precursorilor, de gradul de solubilizare a acestora în soluţie, de valoarea pH-ului şi 

temperatură, toţi aceşti factori contribuind la realizarea unei vâscozităţi optime a solului. 

Gelul reprezintă un solid coloidal sau polimer străbătut de o reţea internă de fluid, 

ambele componente fiind puternic dispersate. Procesul de hidroliză este condus în condiţii 

controlate de temperatură, pH şi concentraţie în alcoxizi la adaosul de apă şi alcool.  

Alcoxizii metalici sunt compuşii cei mai utilizaţi pentru sinteza filmelor subţiri. 

Alcoxizii metalici cu formula generală M(OR)n pot fi consideraţi fie derivaţi ai unui alcool 

ROH, fie ai unui hidroxid metalic M(OH)n, R fiind un radical alchil (saturat sau nesaturat). 
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Alcoxizii formează uşor alcoxizi dubli sau heterometalici prin simplă amestecare, chiar şi în 

cazul metalelor cu electronegativitate comparabilă [79]. 

Combinaţii heterometalice pot fi obţinute şi prin condensarea termică a alcoxizilor şi 

acetaţilor, de obicei în soluţii de alcool sau în hexan, rezultând o structură polimeră. 

Destabilizarea (gelifierea, adică formarea unui solid coloidal conţinând componentul fluid 

dispersat într-o reţea tridimensională) poate fi obţinută prin dispersarea în apă sau prin 

hidroliză catalizată de acizi sau baze. Dacă este utilizat un exces de apă, gelul, numit şi gel 

coloidal sau un aquagel, este format dintr-o reţea continuă de particule. Dacă apa este 

adăugată treptat în cantităţi mici, particulele de sol cresc în dimensiuni printr-o reacţie de 

condensare-polimerizare. Se obţine un gel polimeric sau un alcogel [80]. 

Mecanismul simplificat al reacţiilor de hidroliză şi policondensare cu formarea solurilor 

poate fi următorul [81]: 

                          M(OR)n+ nH2O →M(OH)n+ nROH (hidroliza)                             (1.5) 

2pM(OH)n→ pM2On+ pnH2O (policondensare)                            (1.6)  

 

În cazul unei sinteze de acest tip trebuie să se ia precauţiile necesare pentru a exclude 

umiditatea din sistem. Acest lucru se poate realiza prin utilizarea unei linii de vid (Schlenk) şi 

prin folosirea în sinteză a solvenţilor organici, în prealabil uscaţi prin proceduri standard şi 

păstraţi apoi pe sodiu metalic. 

În ultima perioadă au început să fie utilizate numeroase variante de sinteză a filmelor 

oxidice. Câţiva dintre cei mai utilizaţi alcoxizi pentru prepararea filmelor oxidice 

suntY(OC2H5)3, Ba(OC2H5)2, Zr(OC4H9)4, etc [82]. Solventul cel mai folosit pentru formarea 

gelurilor este 2-metoxietanol, (CH3OCH2CH2OH) deoarece poate dizolva majoritatea 

alcoxizilor şi este mai puţin sensibil la umiditate. Reacţia care stă la bază este prezentată în ec. 

1.7.  

M(OR)n + x(CH3OCH2CH2OH) → M(OR)n-x(OCH2CH2OCH3)x+ (MOR)x             (1.7) 

Unde M poate fi: Y(III), Ba(II), Cu(II), Mn(III), Ti(IV), etc. 

Prin substituirea parţială a grupării alcoxid - metal rezultă un produs mai puţin sensibil 

la umiditate şi foarte solubil în 2-metoxietanol. Acestă reacţie necesită refluxări repetate 

pentru schimbul complet de ligand iar controlul final al vâscozităţii se realizează prin distilare 

sau diluare cu solvent.  

S. Grigoryan şi colab. [83] au preparat filme de YBCO cu bune proprietăţi 

supracoductoare pornind de la precursori de tip ytriu tris(acetilacetilacetonat)acetilacetonă - 
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Y(C5H7O2)3C5H8O2, alcoxid de bariu şi de cupru. Aceştia au fost refluxate cu  2-metoxietanol 

până la obţinerea unei soluţii limpezi. Pentru a creşte gradul de udare a soluţiei de depunere s-

a adăugat trietanolamină. Dezavantajul acestei metode este că soluţia precursoare nu are o 

stabilitate mare. 

I.H. Mutlu şi colab. [84] au obţinut soluţii stabile pornind de la precursori de tip 

izopropoxid de ytriu, 2- etilhexanoat de bariu şi metoxid de cupru. Precursorii au fost 

dizolvaţi într-un amestec de metanol sau etanol şi acid acetic. Rolul acidului acetic este de a 

scădea viteza de hiroliză, astfel precipitarea la hidroxizi este mai dificilă. În soluţie, prin 

reacţia dintre alcoxid şi acidul acetic rezultă un complex care nu hidrolizează instantaneu ca şi 

în cazul alcoxizilor. Pentru ajustarea pH-ului la 6.5 s-a utilizat trietanolamina. 

 

Variante alternative de prelucrare sol-gel (metoda Pechini) 

Metoda Pechini presupune formarea chelaţilor polibazici între acizi α-

hidroxicarboxilici, acizi ce conţin cel puţin o grupare hiroxil (ca de exemplu acidul citric - 

HOC(CH2COOH)2COOH şi acidul glicolic- HOCH2COOH şi acid etilendiaminotetraacetic -

EDTA) şi ioni metalici. Ionii metalici pot fi introduşi sub formă de oxizi, carbonaţi, alcoxizi, 

α-hidroxicarboxilaţi sau nitraţi [85]. Metoda citrat este cea mai utilizată pentru prepararea 

filmelor oxidice de LSMO şi YBCO.  

Nitraţii metalici Y(NO3)3, Ba(NO3)2 şi Cu(NO3)2) ⋅6H2O în raport steochiometric 1:2:3 

sunt deseori utilizaţi ca şi precursori pentru sinteza filmelor de YBCO [86]. Pornind de la 

oxizi dizolvaţi în acid azotic în care s-a adăugat etilen glicol şi acid citric, W. Cui şi colab. 

[87] au preparat filme de YBCO cu bune propietăţi supraconductore. Filmele astfel obţinute 

au o grosime în jur de 500 nm.  

Nitraţii sunt solubili în apă şi în alcooli, iar acidul citric are rolul de agent de chelatizare 

prin grupările C=O. Procesul de chelatizare are loc în timpul evaporării soluţiei precursore 

care conţine nitraţi metalici şi acidul citric. Cima şi colab. [88] a înlocuit acidul citric cu 

diferiţi polimeri (alcool polivinilic, metil - celuloză, hidroximetil celuloză, etc.) pentru 

prepararea filmelor de YBCO. Avantajul utilizării acestor polimeri este de a obţine grosimi 

cât mai mari ale filmelor în funcţie de conţinutul de polimer adăugat în soluţia precursoare. 

Dezavantajul major al utilizării polimerilor constă în faptul că în timpul tratamentului termic 

aceşti polimeri se descompun rapid şi generând porozitate şi fisuri în filme. 

Pentru prepararea filmelor de LSMO cei mai utilizaţi reactivi sunt nitraţii metalici 

Sr(NO3)2, Mn(NO3)2⋅4H2O şi La(NO3)3⋅6H2O [89]. Azotaţii au fost dizolvaţi în apă, iar ca şi 
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agent de chelatizare acidul citric a fost înlocuit cu acid oxalic. Reacţiile care stau la baza 

formării compusului LSMO prin acestă metoda sunt: 

 

0.66La3+ + 0.33Sr2+ + Mn2+ + 2.35C2O4
2- + nH2O → La0.66Sr0.33Mn(C2O4)2.35 ⋅nH2O  + 3/2O2                  

→ La0.66Sr0.33MnO3 + 4.7CO2 + nH2O    (1.8) 

 

K. Jiang şi colab. [90] au preparat filme de LSMO prin metoda citrat pornind de la 

azotaţi de lantan şi stronţiu, iar azotatul de mangan a fost înlocuit cu oxalat de mangan. 

Sărurile au fost dizolvate în apă,  iar ca şi agent de chelatizare s-a adăugat acid citric.  

E. M. Dedlovskaya şi col. [91] au utilizat reactivi de tip Mn metalic, La2O3 şi SrCO3. 

Aceştia au fost dizolvaţi separat în soluie de HNO3 concentrat cu o cantitate minimă de apă distilată. 

Soluţiile de nitraţi preparate cu o concentraţie de  0.5 mol·l-1 au fost utilizate ca soluţii de plecare. În 

soluţia stoichiometrică de nitrat s-a adăugat un amestec de acid citric (utilizat ca agent de complexare) şi 

acrilamida N,N’-metilacrilamidă (utilizat ca agent de polimerizare). Soluţia rezultată a fost agitată în 

jur de o oră şi apoi s-a evaporat lent. 

Avantajul metodei sol-gel este acela că ea asigură o alternativă relativ simplă şi versatilă 

prin schimbarea precursorilor şi a agentului de chelatizare în vederea obţinerii unei soluţii 

precursoare stabile şi cu un grad bun de udare a substratului. Dezavantajul major al acestei 

metode este ca precursorii utilizaţi sunt sensibili la umiditate, din acest motiv manipularea 

acestora se face sub flux (curent) de argon.  

 

1.8.1.2  Descompunerea derivaţilor metal-organici  

 

Pentru obţinerea filmelor subţiri se utilizează ca şi reactivi iniţiali derivaţii organici ai 

metalelor (acetilacetonaţi, carboxilaţi, trifluoroacetaţi, etc.) [92-93]. Prin folosirea acestor 

reactivi soluţiile precursoare pot fi clasificate în soluţii cu conţiunut mare de fluor 

(trifluroacetaţi), conţinut mic de fluor (un singur compus de tip trifluroacetat) sau conţinut 

zero de fluor (precursori de tip  carboxilaţi şi acetilacetonaţi).  

Pentru prepararea unei soluţii precursoare de depunere pentru obţinerea filmelor subţiri 

epitaxiale este necesar să se aducă în soluţie aceşti reactivi (precursori). Precursorii sunt 

dizolvaţi în solvenţi adecvaţi şi amestecaţi în raportul stoechiometric necesar compoziţiei 

filmului.  

Derivaţii organici ai metalelor sunt cei mai utilizaţi, datorită faptului că solubilitatea lor 

în solveţi organici polari şi nepolari poate fi reglată prin modificarea părţii organice a 
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moleculei (prin creşterea sau scăderea numărului de atomi de carbon din structura 

precursorilor). Majoritatea componenţilor organici sunt eliminaţi în timpul tratamentului 

termic între 200-400 oC fără reziduu, doar prin eliminarea părţii organice în atmosferă. Uneori 

aceste reacţii exoterme pot fi violente, ceea ce conduce la fisurarea filmelor subţiri. 

În ceea ce priveşte depunerea pe suprafeţe mari, metoda care utilizează precursori de tip 

acetaţi, acetilacetonaţi şi trifluoroacetaţi prezintă avantajul de a asigura viteze mari de 

depunere. Din aceste motive este general acceptată ideea ca această metodă de depunere ar 

putea fi cea mai adecvată pentru fabricarea pe scară largă a benzilor supraconductoare de 

temperatură înaltă. 

Pentru a înţelege procesul de decompunere şi  modul de coordinare a metalului în aceşti 

complecşi ai metalelor s-a detaliat comportarea acestora. 

 

  Acetilacetonaţi metalici 

Acetilacetona, cea mai simplă β-dicetonă (2,4-pentandionă), a fost primul agent de 

chelatizare, utilizat de Werner [94-95]. Acetilacetona conţine două grupări carbonil (C=O) 

separate de o grupare CH2- şi legate de radicali organici. Legătura dublă din gruparea carbonil 

C=O este polară, electronii puşi în comun fiind deplasaţi spre atomul de oxigen mai 

electronegativ. Din această cauză moleculele cetonelor sunt polare. Un număr considerabil de 

elemente metalice formează combinaţii complexe cu β-dicetona. Funcţionând ca liganzi 

bidentaţi, formează cicluri hexaatomice. Astfel, acetilacetona (acac), 2,4-pentandiona, 

CH3COCH2COCH3, se comportă ca un acid; pierzând un proton, ea formează anionul 

CH3COCHCOCH3
- (pK=9) care este unul dintre liganzii cu cele mai multe posibilităţi de 

coordinare.  

Reacţia de ionizare a acetilacetonei este reprezentată în reacţia 1.9, iar tautomeria ceto-

enolică a acetilacetonei este prezentată în figura 1.17. 

CH3COCH2COCH3 ↔ H+ + CH3COCHCOCH3
-                             (1.9 ) 

 

Figura 1.17 Tautomerie ceto-enolică a acetilacetonei 

Cele mai multe combinaţii complexe conţinând ca ligand acetilacetona sunt de forma: 

[M II (acac)2]            M= Be, Cu, Zn, Pd, etc.                             
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[M III (acac)3]            M= Al, Cr, Mn, La, Co, Fe, etc.

Acetilacetonaţii metalelor se 

metalul corespunzător (ec. 1.10). 

M3+ + CH3COCH2COCH

În unele cazuri acetilacetonaţii metalici sunt anioni complec

neutre de tipul Ln(acac)3, unde Ln reprezint

lantanidelor. 

Acetilacetona prezintă o varietate mare de posibilit

central. Modul obişnuit de coordinare al 

raze X, este acela în care anionul acestei molecule func

donori de oxigen (Fig. 1.18). Pe lâng

funcţiona ca un ligand monodentat, când se leag

intermediul sistemului de electroni 

complexe polinucleare, când se leag

 

Figura 1.18 Structura acetilacetonatului metalic, n valen
 

Acetilacetonaţii metalici sunt în general u

sunt suficient de stabili încât să poat

în prepararea soluţiilor precursoare pentru depunerea filmelor oxidice.

Stabilitatea mare a chelaţilor metalici cu 

explicată prin argumente bazate pe reactivitatea chimic

general, coordinarea unei molecule organice la un ion metalic poate s

radicale în reactivitatea ei chimic

distribuţiei electronice în urma coordin

a unui centru activ din punct de vedere chimic

rilor cablurilor supraconductoare 
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Al, Cr, Mn, La, Co, Fe, etc.  

ii metalelor se formează în general din reacţia dintre acetilaceton

 

COCH3→3H+ + M(CH3COCHCOCH3)3                           

ţii metalici sunt anioni complecşi. Astfel, pe lâng

unde Ln reprezintă ionul trivalent al unui element din grupa 

 o varietate mare de posibilităţi de coordinare la un ion metalic 

nuit de coordinare al acetilacetonei, stabilit prin determină

raze X, este acela în care anionul acestei molecule funcţionează ca ligand bidentat cu atomi

). Pe lângă acestă posibilitate de coordinare, acetilacetona poate 

un ligand monodentat, când se leagă fie prin intermediul carbonului 3, fie prin 

intermediul sistemului de electroni π şi de asemenea ca ligand tridentat- în unele combina

când se leagă atât prin atomi de oxigen, cât şi prin atomu

 
Figura 1.18 Structura acetilacetonatului metalic, n valenţa metalului

ii metalici sunt în general uşor de preparat, solubili în solven

ă poată fi distilaţi [45]. Acestea sunt proprietăţi foarte importante 

iilor precursoare pentru depunerea filmelor oxidice. 

ţilor metalici cu β-dicetone, faţă de cea a altor chela

argumente bazate pe reactivitatea chimică a acetilacetonaţilor metalici. În 

general, coordinarea unei molecule organice la un ion metalic poate să determine modific

ivitatea ei chimică. Aceste modificări pot fi determinate de schimbarea 

în urma coordinării în molecula respectivă, de la legare prin coordinare 

ctiv din punct de vedere chimic. 

ia dintre acetilacetonă şi 

                           (1.10)        

i. Astfel, pe lângă combinaţiile 

 ionul trivalent al unui element din grupa 

i de coordinare la un ion metalic 

acetilacetonei, stabilit prin determinări structurale de 

 ca ligand bidentat cu atomi 

 posibilitate de coordinare, acetilacetona poate 

 fie prin intermediul carbonului 3, fie prin 

în unele combinaţii 

atomul de carbonul 3.   

a metalului 

or de preparat, solubili în solvenţi organici  şi 

ăţi foarte importante 

a altor chelaţi a fost 

 a acetilacetonaţilor metalici. În 

 determine modificări 

ri pot fi determinate de schimbarea 

, de la legare prin coordinare 
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La creşterea temperaturii acetilacetonaţii metalici se descompun odată cu formarea de 

carbonaţi sau oxizi ai metalelor corespunzătoare. Datorită catenei ramificate, descompunerea 

poate avea loc cu o pierdere bruscă de masă care poate provoca pori sau fisuri în filmul 

oxidic. De aceea optimizarea tratamentului termic este necesară atunci când se folosesc 

acetilacetonaţi ca şi precursori. 

 

Carboxilaţi metalici 

Acetaţii se obţin prin neutralizarea acizilor carboxilici cu hidroxizi, oxizi sau carbonaţi 

metalici. Structura unui acetat care coordinează un ion bivalent este prezentată în figura 1.19. 

 

 

Figura 1.19 Reprezentarea schematică a acetatului unui ion metalic divalent 

 

În mod obijnuit carboxilaţii sunt solubili în acizii carboxilici din care provin 

(CH3COOH, CH3CH2COOH ) şi mai puţin solubili în apă şi în solvenţi polari, solubilitatea 

lor scăzând odată cu creşterea catenei. Carboxilaţii metalelor nu sunt stabili în apă, dar sunt 

stabili în acizi carboxilici (acid acetic, acid propionic) [49]. Precursorii de tip acetat nu sunt 

sensibili la umiditate. 

J. T. Dawley şi colaboratorii [96] au preparat filme de YBCO pornind de la precursori 

de tip acetaţi în raportul 1:2:3. Aceşti precursori au fost dizolvaţi într-un exces de metanol, 

izopropanol sau 1,2 propandiol. Pentru complexare s-a utilizat acid acetic, soluţia fiind stabilă 

în aer timp de 6 luni.   

 Ca şi în cazul acetilacetonaţilor, sărurile acidului acetic se descompun odată cu 

creşterea temperaturii şi cu formarea de carbonaţi sau oxizi ai metalelor componente. 

Descompunerea acetaţilor poate avea loc cu o pierdere mai lentă de masă datorită masei 

moleculare mai mici decât a acetilacetonaţilor, ceea ce constituie un avantaj pentru prepararea 

filmelor oxidice [97].  
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Trifluoroacetaţi metalici 

Interesul faţă de precursorii pe bază de fluor utilizaţi la obţinerea filmelor oxidice 

(conductoare, supraconductoare, etc.) se datorează faptului ca aceştia se descompun fară 

formarea carbonaţilor ca fază intermediară [98-99]. Se ştie că în procesul de descompunere 

acetaţii şi acetilacetonaţii formează în mod inevitabil carbonaţi [100]. S-a observat că de cele 

mai multe ori CO2 rezultat ca urmare a descompunerii carbonatului de bariu reacţionează cu 

compusul YBCO formând faze nesupraconductoare la suprafaţa fazei supraconductoare, ceea 

ce are drept consecinţă deteriorarea proprietătilor supraconductoare [101].  

În aer trifluoroacetaţii metalici se descompun într-o singură etapă cu formarea de 

fluoruri metalice. O reacţie posibilă de descompunere a trifluoroacetaţilor metalici a fost 

descrisă de către Mosiadz  [102]. 

            (CF3COO)xM = MFx + ½xC2F4 + xCO2                                     (1.11) 

În atmosferă umidificată însă, trifluoroacetaţii metalici se descompun la o temperatură 

mai joasă decât în atmosferă uscată cu formarea unor oxifluorurei M(O,F)2 [102]. Produsul 

final de descompunere este MFx,  aşa cum este de aşteptat. 

Principalul dezavantaj al utilizării trifluoroacetaţilor constă în degajarea acidului 

fluorhidric în timpul tratamentului termic al filmului precursor, fapt ce produce porozitate în 

interiorul filmului [103]. Degajarea acidului fluorhidric (HF) necesită măsuri de protecţie 

specifice.  

 

Acizi carboxilici 

Pentru obţinerea unei soluţii precursoare de depunere, derivaţii organici ai metalelor se 

pot dizolva în diferiţi solvenţi. Adesea se utilizează în acest scop acizii carboxilici 

corespunzători (acid acetic, CH3COOH, acid propionic, CH3CH2COOH, acid trifluoroaacetic, 

CF3-COOH) [104]. Adăugarea acizilor carboxilici este foarte impotantă deoarece creşte 

solubilitatea ionilor metalici. Aşa cum se va demonstra în capitolele următoare, acizii 

carboxilici au rolul şi de a stabiliza soluţia de depunere. 

Toate aceste proprietăţi se datorează structurii  grupării carboxil. Gruparea carboxil este o 

grupare funcţională trivalentă plană cu atomul de carbon hibridizat sp2 şi formată dintr-o 

grupare carbonil şi una hidroxil (Fig.1.20a). Gruparea carboxil se deosebeşte de alte grupări 

cu structură similară prin: a) aciditate mare, adică tendinţa mare a grupării O-H (în comparaţie 

cu grupa O-H de la alcooli) de a ceda un proton şi de a forma anionul carboxilat, COO-; b) 
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lipsa de reactivitate a grupării CO (în comparaţie cu gruparea CO din aldehide şi cetone). 

Gruparea CO din carboxil nu determină aproape niciuna dintre reacţiile de adiţie caracteristice 

aldehidelor şi cetonelor. 

Aceste deosebiri de comportament se datorează conjugării izovalente a electronilor p ai 

unuia dintre atomii de oxigen cu electronii π ai dublei legături C=O. Repartiţia uniformă a 

electronilor în sistemul de trei atomi, O-C-O, ai ionului de carboxilat se prezintă prin structuri 

limită (Fig. 1.20b) sau prin structura prezentată (Fig. 1.20c), dar în ambele cazuri se observă 

distribuţia uniformă a electronilor şi a sarcinii [105].  

Datorită conjugării care apare între electronii neparticipanţi ai atomului de oxigen al 

grupării –OH şi electronii π ai grupării carbonil care îşi pierd individualitatea, gruparea 

carbonil îşi pierde caracterul nesaturat, iar densitatea electronică a grupării –OH scade, 

aceasta mărindu-şi aciditatea. 

 
   (a)                                       (b)                               (c)                             (d) 

Figura 1.20 Reprezentarea schematică a strcturii grupării carboxil  

 

1.8.2 Alegerea substraturilor pentru depunerea filmelor oxidice 
 

Un rol deosebit de important în realizarea filmelor subţiri de calitate îl are tipul 

substratului utilizat şi proprietăţile acestuia. În timpul tratamentului termic substratul are un 

rol foarte important pentru creşterea epitaxială a filmelor oxidice. 

În cazul arhitecturilor supraconductoare cel mai utilizat material pentru substrat este 

nichelul (Ni) şi aliajele pe bază de nichel texturate printr-un tratament termo-mecanic datorită 

compatibilităţii parametrului de reţea şi a coeficientului de dilatare termică, a rezistenţei la 

oxidare şi a preţului de cost relativ mic. Principalul dezavantaj îl reprezintă difuzia Ni în 

stratul de YBCO supraconductor degradând astfel proprietăţile de transport.  

Fabricarea substraturilor metalice cu textura controlată reprezintă un prim stadiu în 

obţinerea benzilor supraconductoare de temperatură înaltă. Calitatea texturii materialului 

supraconductor este strâns legată, prin epitaxie, de cea a substratului. Pentru a creşte epitaxial 
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filme supraconductoare de YBCO pe substraturi metalice biaxial texturate este necesară 

depunerea epitaxială a unui strat/straturi intermediare numite straturi tampon. 

La ora actuală sunt cunoscute două metode viabile pentru realizarea acestei arhitecturi: 

� IBAD (Ion Beam Assisted Deposition) - depunere asistată de un fascicol ionic 

care presupune depunerea pe un substrat policristalin a unui strat tampon texturat [106-108]. 

Folosind această metodă este posibilă creşterea unui strat intermediar orientat, pe care 

urmează să fie crescut epitaxial stratul supraconductor (Fig. 1.21a). 

�  RABiTS (Rolling–Assisted–Biaxially-Textured-Substrates – substrat texturat 

biaxial prin laminare) constă dintr-un substrat metalic texturat biaxial printr-un proces termo-

mecanic pe care se depun succesiv straturile tampon şi supraconductor (Fig. 1.21b) [109-111]. 

Metoda RABiTS a fost dezvoltată de echipa de cercetare de la Oak Ridge National 

Laboratory, SUA [112]. Ideea acestei metode constă în utilizarea unui substrat metalic sau 

aliaj în prealabil texturat biaxial, de Cu sau Ni, pe care se depun epitaxial atât stratul tampon, 

cât si filmul de YBCO. În felul acesta textura substratului metalic se transmite straturilor 

tampon, iar în final filmului de YBCO prin epitaxie. Prin acest procedeu textura cubică se 

dezvoltă prin laminarea unui metal sau aliaj cu structură cubică cu feţe centrate urmată de un 

tratament termic de recristalizare. Principalul avantaj al metodei RABiTS este uşurinţa 

realizării substratului, chiar şi la scară industrială (lungimi cuprinse între 50-100 metri) [106, 

112].  

Pe aceste substraturi obţinute prin metodele IBAD şi RABiTS s-au obţinut filme 

supraconductoare cu o densitate de curent de peste 106 A/cm2 la temperatura 77 K. 

 Aceste arhitecturi prezintă o alternativă pentru fabricarea cablurilor de transport de curent 

sau alte aplicaţii care rezista la densităţi de curent de 105 A/cm2 ori mai mari decât cablurile 

convenţionale. 

 

 

                                        (a)                                                            (b) 

Figura 1.21 Schema de principiu a arhitecturii supraconductoare obţinute prin metoda: 
 (a) IBAD; (b) RABiTS (modificată după [113]) 
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Pentru studii preliminare 

se folosesc substraturi monocristaline (SrTiO

creşterea epitaxială a filmelor sub

Lipsa ei cauzează tensiuni la nivel

substrat şi materialul care se dore

Creşterea epitaxială este posibil

film îndeplineşte condiţia [114]

unde: asub – parametrul reticular 

 afilm - parametrul reticular 

 

Creşterea epitaxială este posibil

cu cel mult 10% faţă de constanta

inducă anizotropie ca urmare

În general tensiunea este un mod 

cristalină în plan, induce şi o deformare a celulei elementare în afara planului cristalin. Dac

asub.>afilm, δ> 0 (Fig. 1.22c)

compresie. Pentru δ< 0, asub.

compresie în plan, dar în afara planului exist

În final, dacă parametrii reticulari sunt egali (Fig. 1.2

tensiune, ceea ce reprezint

compatibilitatea cristalină a LSMO 

şi metalice. 

Figura 1.22 Tensiunile induse de substrat (a) 
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Pentru studii preliminare şi pentru optimizarea unei metode de obţinere a filmelor

se folosesc substraturi monocristaline (SrTiO3, LaAlO3, MgO, etc.). Un rol determinant pentru 

a filmelor subţiri  îl are compatibilitatea structurală dintre substrat 

 tensiuni la nivelul filmului datorită diferenţei  parametrilor reticulari 

i materialul care se doreşte a fi depus.  

ă este posibilă numai dacă nepotrivirea relativă

[114]: 

 

parametrul reticular al substratului 

parametrul reticular al filmului 

ă este posibilă dacă filmul depus are o constantă

 de constanta de reţea a substratului monocristalin 

ca urmare a tensiunii, perpendiculare pe suprafaţa de cre

În general tensiunea este un mod elastic care, prin apariţia unei deform

şi o deformare a celulei elementare în afara planului cristalin. Dac

c) rezultă o tensiune în plan (întindere), dar în afara planului exist

sub.<afilm (Fig. 1.22b) tensiunea indusă între film 

compresie în plan, dar în afara planului există o întindere.  

 parametrii reticulari sunt egali (Fig. 1.22a) nu exist

ceea ce reprezintă o situaţie ideală [101]. În tabelul 1.2 este prezentat

ă a LSMO şi a YBCO în raport cu o serie de substraturi monocristaline 

Figura 1.22 Tensiunile induse de substrat (a) fară tensiune, δ=0, (b) compresie, 
(c) întindere δ> 0 

< 10%                              

i pentru optimizarea unei metode de obţinere a filmelor oxidice 

Un rol determinant pentru 

compatibilitatea structurală dintre substrat şi film. 

parametrilor reticulari dintre 

 nepotrivirea relativă δ dintre substrat şi 

o constantă de reţea care diferă 

substratului monocristalin - pentru ca să nu 

ţa de creştere a filmului.  

ia unei deformări în structura 

i o deformare a celulei elementare în afara planului cristalin. Dacă 

dar în afara planului există o 

 între film şi substrat este de 

a) nu există nici un fel de 

În tabelul 1.2 este prezentată 

i a YBCO în raport cu o serie de substraturi monocristaline 

 

=0, (b) compresie, δ< 0, 

                              (1.12) 
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          Tabelul 1.2 Datele structurale ale unor materiale utilizate ca şi substraturi suport şi 
straturi tampon 

Substrat Structura 
cristalină 

Parametru de 
reţea 

Tensiune de interfaţă 
LSMO (%) 

Tensiune de 
interfaţă YBCO (%) 

SrTiO3 cubică 0,3905 0,41 1,36 
LaAlO3 Cubică/piroclor 5,36 -2,67 -1,58 
MgO cubică 0,421 7,6 8,5 

Si cubică 0,543 28.38 29,06 

Al 2O3 hexagonal 
a=0,47 
c=1.29 

18,30 19,07 

Ni CFC 3.52  -9,38 
Strat tampon 

CeO2 cubică 0,541 -1,66 -0,70 
Y:ZrO2 
(YSZ) 

cubică 0,523 -5,16 -4,16 

LSMO cubică 0.875   
 

1.8.3 Metoda de depunere a filmelor subţiri 

 

Depunerea din soluţie a filmelor se poate realiza prin imersie (dip-coating), centrifugare 

(spin-coating), picurare (dripping) şi pulverizare (spraying). Pentru obținerea filmelor din prezenta 

teză a fost utilizată metoda de centrifugare.  

Centrifugarea este o metodă de depunere de straturi subţiri, uniforme pe un substrat 

plan. Schema de principiu este prezentată în figura 1.23(a). O cantitate de soluţie în exces este 

plasată pe un substrat care se roteşte cu o viteză ridicată în vederea eliminării excesului de 

soluţie datorită forţei centrifuge. Spinner-ul este prevăzut cu un sistem de vid care asigură 

fixarea substratului. Rotirea se continuă până când soluţia se întinde până la marginile 

substratului şi până când se obţine stratul de grosimea uniformă. Solventul folosit este în mod 

obişnuit volatil şi se evaporă imediat. Astfel, cu cât este mai mare viteza unghiulară ω, cu atât 

se obţin straturi mai subţiri.  

Grosimea filmului poate fi ajustată variind viteză de rotaţie, timpul de rotaţie şi 

concentraţia soluţiei folosite. Spinner-ul permite atingerea a maxim 5000 rotaţii/minut şi durate 

de timp (urcare/coborâre) prestabilite cu ajutorul unui releu de timp. Aplicarea fluidului pe 

substrat se poate face cu ajutorul unui dispenser (seringă) sau pipetă. În general se aplică mai 

multă soluţie decât este necesară în mod real pentru acoperirea substratului.  

În timpul centrifugării pot să apară defectele tipice de centrifugare: particule de praf, 

soluţia precursoare nu acoperă în totalitatea suprafaţa substratului (datorită volumului mic de 

soluţie depus pe substrat sau datorită gradului de udare prea mic a soluţiei utilizate). Aceste 

defecte sunt prezentate în figura 1.23(b).  
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                              (a)                                                                       (b) 

Figura 1.23 (a) Schema de principiu a  depunerii prin centrifugare; (b) Defecte tipice de 
centrifugare: b1- particule de praf pe suprafaţa filmului depus, b2- soluţia precursoare care nu 

acoperă uniform suprafaţa substratului, b3- substratul nu este acoperit în totalitate datorită 
volumului prea mic de soluţie (modificată după [115]) 

 

1.8.4 Procesul de cristalizare a filmelor 

 

Filmul odată depus prin centrifugare este uscat la 70 oC pentru evaporarea solventului. 

Filmul astfel obţinut este supus unui tratament termic în două etape: prima etapă este de 

piroliză şi a doua etapă este de cristalizare. În prima etapă de piroliză are loc descompunerea 

precursorilor la temperaturi relativ joase 23-400 °C prin eliminarea părţii organice, iar la final 

cel mai adesea se formează un film amorf. În a doua etapă de temperatură înaltă, cuprinsă în 

intervalul 600-1100 ºC, are loc densificarea şi cristalizarea filmului la faza oxidică dorită. 

În funcţie de viteza de creştere a temperaturii, densificarea se poate petrece înainte sau 

după etapa de cristalizare. În timpul cristalizării apar următoarele procese: formarea 

compusului dorit, creşterea de cristalite pe suprafaţa filmului, eliminarea porilor, copierea 

texturii substratului de către film (creştere epitaxială) [32]. 

Pentru optimizarea tratamenului termic în vederea scurtării timpului acestuia, filmele 

uscate la 70 oC sunt tratate termic într-o singură etapă, fară piroliză. 

În varianta de tratament termic într-o singură etapă, filmul este încălzit de la 

temperatura camerei până la temperatura de cristalizare - unde are loc simultan 

descompunerea părţii organice şi cristalizarea/creşterea epitaxială a filmului oxidic. Aceste 

două procese au loc într-un timp foarte scurt dacă viteză de încălzire este mare (20-25 
oC/min). 

Din teoria clasică a nucleaţiei şi a creşterii, nucleaţia omogenă a unei cristalite sferice 

dintr-un film amorf rezultă că variaţia energiei libere Gibbs, omog∆G este  dată de relaţia [75]: 
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                    omog v e∆G = V(∆G +∆G ) +Aγ                                                            ( 1.13) 

unde: 

 V - volumul nucleelor; 

 A – suprafaţa interfeţei dintre nuclee şi faza amorfă iniţială; 

 v∆G - diferenţa energiei libere volumice; 

 e∆G - variaţia energiei elastice; 

 γ - energia de interfaţă a fazei nou formate. 

Cu ajutorul acestei relaţii se poate obţine bariera de energie pentru o nucleaţie omogenă 

viabilă: 

3

2
*
omog

v e

16πγ

3
∆G =

(∆G +∆G )
                                               (1.14) 

Neomogenităţi de tipul defectelor de suprafaţă sau alte defecte pot reduce semnificativ 

bariera de energie a nucleaţiei. Forma nucleului şi prin aceasta energia barierei de nucleaţie 

(Fig. 1.24) depinde de: 

                                        sa ca scγ = γ cosθ + γ                                                            ( 1.15)   

unde: s – substrat, c – nucleu cristalin, respectiv a  - matricea amorfă. 

 

 

Figura 1.24 Reprezentarea schematică a energiei libere a filmului derivat din soluţie [75]  

 

Energia superficială iniţială pentru nucleaţia heterogenă este saγ , iar caγ şi scγ  

reprezintă energiile superficiale ale suprafeţelor nou create între nucleu şi matrice, respectiv 

între nucleu şi substrat. Unghiul de contact dintre caγ  şi scγ  este θc (Fig. 1.25). Bariera 

energetică pentru nucleaţie se reduce proporţional cu θ, iar nucleaţia se consideră în acest caz 
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heterogenă. Efectele energiei de deformare pot modifica energia interfeţelor. Dar datorită 

faptului că aceste modificări nu pot fi verificate experimental, ele sunt neglijate în acest model 

simplificat. 

 

Figura 1.25 Unghiul de contact (θ) la interfaţa  substrat-film 

 

Pentru θ≠0 bariera energetică a nucleaţiei heterogene poate fi descrisă prin relaţiile: 

3

2
* *
hetero hetero

v e

16πγ
( ) ( )

3
∆G =∆G

(∆G +∆G )
f fθ θ=

                                               (1.16)  
 

unde ( )f θ poate fi definit folosind formula: 

22 cos cos
( ) 

4

( ) (1-  )
f

θ θθ = +
                                                                   (1.17) 
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Capitolul 2 
 

Tehnici de investigare pentru obţinerea şi 

caracterizare filmelor subţiri 
 

2.1 Introducere 
 

În cadrul acestui capitol se prezintă tehnicile experimentale şi aparatura utilizate în cadrul 

tezei de doctorat.  

Analiza filmelor subţiri, a soluţiei şi a pulberii precursoare prezintă o importanţă 

deosebită pentru elucidarea mecanismelor de formare a filmelor şi de conversie a soluţiei 

precursoare în film. Corelarea proprietăţilor structurale şi morfologice cu proprietăţile 

electrice şi magnetice constituie metoda de studiu utilizată pe parcursul tezei. 

Metodele utilizate pentru caracterizarea precursorilor şi a soluţiei precursoare în 

prezenta lucrare sunt: studiile reologice (vâscozitate, tensiune superficială, unghi de contact), 

măsuratori de relaxometrie (RMN), spectroscopia în infraroşu (FT-IR), analizele 

termogravimetrice şi termodiferenţiale (TG-DTA), spectrometria de masă (MS), difracţia de 

raze X (XRD).  

Caracterizare filmelor subţiri oxidice cu structură de tip perovskit presupune trei etape:  

Prima etapă - determinarea planelor cristalografice prezente în filmele subţiri prin 

difracţiei de raze X, precum şi gradul de orientare a filmelor epitaxiale. 

A doua etapă - investigarea morfologiei analizate prin microscopie de forţă atomică 

(AFM),  microscopie cu baleiaj a electronilor (SEM) şi microscopie prin transmisie de 

electroni (TEM).   

A treia etapă – investigarea proprietăţilor electrice R vs. T metoda celor patru contacte 

şi măsurători magnetice folosind magnetrometrul SQUID şi susceptibilitate magnetică. 
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2.2 Caracterizarea pulberii şi a soluţiei precursoare 

 

Pentru prepararea soluţiei precursoare de depunere s-au folosit metode chimice clasice de 

preparare. Obţinerea unei soluţii precursoare cu o vâscozitate optimă pentru depunere s-a 

realizat prin distilare în vid folosind un rotoevaporator Büchi. Rotoevaporatorul fiind un aparat 

utilizat pentru distilare/refluxare şi care permite concentrarea soluţiilor şi eliminarea solvenţilor 

organici volatili. Acesta permite selectarea solventului şi programarea temperaturii băii şi a 

presiunii la care acesta se elimină prin distilare.  

 

2.2.1 Caracterizarea soluţiei precursoare 

 

Pentru a determina stabilitatea soluţiei precursoare şi a asigura reproductibilitatea 

parametrilor cheie în vederea transpunerii la scară pilot, aceasta a fost caracterizată prin mai 

multe metode de investigare. 

Vâscozitatea este proprietatea fluidelor de a se opune deformaţiilor relative care se 

manifestă între straturile adiacente de fluid aflate în mişcare relativă, fără ca deformaţiile să 

fie însoţite de variaţii ale volumului. Vâscozitatea este influenţată de concentraţia soluţiei 

precursoare şi de conţinutul de solvent (agent de chelatizare) [1].  

Vâscozitatea s-a determinat la temperatura camerei cu un vâscozimetru Haake 

RheoStress 600. Volumul minim necesar de soluţie pentru o măsurătoare a vâscozităţi este de 

1 ml. 

Unghiul de udare este unghiul sub care interfaţa unui lichid întâlneşte o suprafaţă plană. 

Proprietăţile suprafeţei unui material sunt în mare măsură legate de speciile chimice care sunt 

prezente la suprafaţă. O proprietate importantă pentru realizarea unui film pe un substrat este 

comportarea la udare (umectare) a substratului dată de felul în care soluţia precursoare 

interacţionează cu suprafaţa substratului folosit la depunere (SrTiO3, LaAlO3, etc.). Acestă 

proprietate este legată de grupările terminale ale moleculelor de la interfaţă, care pot fi hidrofile 

sau hidrofobe. Una dintre metodele prin care se cuantifică comportarea la udare a unei suprafeţe 

este măsurarea unghiului de contact.  

Unghiul de contact θ format la interfaţa substrat-soluţie de depunere, este datorat unui 

echilibru de forţe la limita celor trei faze, echilibru descris de ecuaţia Young-Duprée [2]: 

       
θγγγ cosLGSLSG +=

                                                          (2.1) 
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Unde:  

�  γ
LG

 este tensiunea superficială a lichidului în echilibru cu vaporii saturaţi;  

� γ SG este tensiunea superficială a solidului în echilibru cu vaporii saturanţi ai 

lichidului;  

�  
γ

SLeste tensiunea la interfaţă dintre solid şi lichid.  
 

Măsurarea unghiului de contact s-a realizat static. O picătură din soluţia precursoare este 

depusă pe suprafaţa substratului monocristalin, iar o cameră video permite achiziţia unei 

imagini. Unghiul θ dintre suprafaţă şi picătura lichidului s-a determinat folosind un software 

dedicat.  

O altă metodă accesibilă de determinare a unghiului de contact constă în fotografierea 

cu un aparat foto digital a picăturii depuse pe suprafaţa substratului monocristalin şi 

prelucrarea imaginii digitale în soft-ul CorelDraw. Volumul de soluţie folosit pentru cele două 

metode este de 5µl. Metodele utilizate determină unghiul θ cu o precizie satisfăcătoare.  

Unghiul de contact poate fi calculat cunoscând înălţimea h şi diametrul l la contactul  

picăturii cu substratul: 

                  l

h
arctg

2
22 == αθ                                                (2.2) 

După valorile lui θ comportarea la udare a substratului pentru soluţiile de depunere 

investigate poate fi interpretată astfel: 

� θ < 90° - grad bun de udare; 

� θ > 90° -  udarea este incompletă; 

� θ > 180° - udarea este nulă. 

Tensiunea superficială constituie alături de vâscozitate şi unghiul de contact, o 

proprietate importantă a lichidelor. La contactul lichid – gaz forţele intermoleculare în 

interiorul fazei lichide sunt mai mari decât cele din faza gazoasă, ceea ce face ca forţa 

rezultantă să fie îndreptată spre interiorul lichidului. Având întotdeauna tendinţa de a 

micşorara suprafaţa liberă a lichidului, această forţă, raportată la lungime, poartă denumirea 

de tensiune superficială. Valoarea tensiunii superficiale este dată de raportul dintre energia 

(dE) necesară formării unei suprafeţe libere noi de lichid şi aria (dA) suprafeţei nou create: 

σ  = dE/dA                                                                  (2.3) 
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Unităţile de măsură pentru tensiunea superficială sunt mN/m (dyn/cm). Tensiunea 

superficială este denumită şi tensiune specifică de suprafaţă deoarece valoarea ei corespunde 

lucrului mecanic necesar pentru a genera o suprafaţă nouă de un centimetru pătrat. 

 

Analiza FT-IR (spectroscopia IR) este o metodă larg răspândită de studiu a moleculelor 

şi este cea mai potrivită metodă de identificare a prezenţei grupărilor funcţionale din structura 

moleculelor compuşilor organici studiaţi.  

La iradierea cu radiaţii din IR o moleculă absoarbe numai anumite cuante situate la 

anumite lungimi de undă şi, ca urmare a absorbţiei de energie, are loc o creştere a nivelului 

energetic vibraţional al legăturilor moleculei respective dând naştere unor maxime de 

absorbţie. Aceste maxime se manifestă în spectrul de benzi. Maximele spectrale sunt asociate 

vibraţiei unei anumite legături din molecula probei studiate, fiind caracteristice doar anumitor 

grupări (C=O, C-O-C, CH2-, CH3-) nu şi moleculelor, aşa cum se întamplă în domeniul vizibil 

şi ultraviolet.  

Moleculele care conţin o anumită grupare prezintă, pe lângă benzile caracteristice 

întregii molecule, şi unele benzi caracteristice diferitelor părţi ale moleculei. Benzile asociate 

grupărilor apar indiferent cât de complicată este molecula respectivă deoarece sunt date de 

forţele de legatură dintre atomii grupării respective. În funcţie de fragmentul moleculei, 

frecvenţele caracteristice vibraţiilor pot fi deplasate mai mult sau mai puţin faţa de poziţia 

caracteristică [3]. 

O legătură dintr-o moleculă poate avea două tipuri de vibraţii [4]: 

 - vibraţii de intindere, ν, numite şi vibraţii de valenţă, întrucât au loc de-a lungul 

legăturii; în figura 2.1 se prezintă aceste moduri de vibraţie pentru gruparea carboxil. 

 - vibraţii de deformare, δ, prin care se deformează unghiul valenţelor. 

Spectrele de absorbţie în domeniul infraroşu s-au obţinut cu ajutorul unui spectrometru IR 

cu transformată Fourier–FTIR–Bruker cu 30 de scanări şi rezoluţia 2, în domeniul de frecvenţe 

500 – 4000 cm-1, atât pe soluţii, cât şi pe pulberi. Pe ordonata spectrului IR este notată de 

obicei transmisia procentuală (T%), care reprezintă raportul dintre intensitatea finală a 

fascicolului şi cea iniţială. 
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Figura 2.1 Modurile de vibraţie ale grupării COO- (simetrice şi asimetrice) 

 

Spectrele IR pot fi înregistrate şi pe lichide, folosindu-se cuve speciale. Solventul 

utilizat la prepararea soluţiei poate avea o influenţă mare asupra spectrului, datorită faptului 

că moleculele sunt mult mai apropiate între ele la lichide decât la gaze şi are loc o absorbţie 

mult mai intensă. De asemenea, spectrele IR pot fi obţinute atât pe pulberi, care în prealabil 

trebuie preparate prin pastilare în amestec cu bromura de potasiu, cât şi pe filme subţiri 

depuse pe suporturi adecvate (transparente în IR). 

O atribuire adecvată a benzilor de vibraţie ale diferitelor grupări atomice din molecule 

permite stabilirea cu o aproximaţie mare a structurii moleculare, lucru foarte util atunci când 

se operează cu substanţe noi.  

 

Măsurarea îmbătrânirii solu ţiei în timp prin analiza RMN -  îmbătrânirea soluţiilor 

este datorată dinamicii centrilor paramagnetici de ordin nanometric, ceea ce conduce la 

precipitări şi cristalizări în soluţia precursoare.  

În cadrul tezei s-a studiat relaţia dintre îmbătrânirea soluţiilor precursoare şi timpul de 

relaxare transversală (T2) măsurat printr-o măsurătoare de Rezonanţa Magnetică Nucleară 

(RMN) în câmpuri joase.  Acest tip de măsurătoare se bazează pe efectul produs de centrii de 

relaxare  asupra timpului de relaxare a probei.  

Măsurătoarea s-a realizat cu spectrometrul Bruker Minispec MQ20 ce operează la o 

frecvenţă de rezonanţă protonică de 20 MHz. Datele au fost înregistrate la temperatura de 20 
oC utilizând tehnica standard Carr–Purcell–Meiboom–Gill (CPMG) [5].  
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În acest experiment s-a avut în vedere apariţia efectelor de difuzie ce sunt înregistrate pe 

parcursul măsurătorilor, care pot avea influenţă asupra interpretării rezultatelor.  

Măsurarea lor în câmpuri joase, fară o rezoluţie spectrală demostrează utilitatea acestei 

tehnici în monitorizarea procesului de îmbătrânire a probelor. 

 

2.2.2 Caracterizarea pulberii precursoare 

 

Analizele termice TG-DTA/DSC  

Analizele termice reprezintă o sumă de metode de investigare prin care proprietăţile 

fizice sau chimice ale unei substanţe sau a unui amestec de substanţe sunt măsurate în funcţie 

de temperatură şi timp.  

Analiză termogravimetrică (TG), analiză termică diferenţială (DTA) şi analiza 

calorimetrică diferenţială (DSC) urmăresc evoluţia termică odată cu creşterea temperaturii. 

Aceste analize ne oferă informaţii despre variaţiile de masă, efecte termice, schimbul de căldură 

în timpul reacţiilor şi intervalul de temperatură în care au loc.  

În efectuarea unei analize termice, cele două metode principale (TG-DTA sau TG-DSC) 

sunt complementare, în sensul că datele furnizate de una dintre ele necesită uneori, pentru o 

interpretarea corectă, cunoaşterea şi a celeilalte curbe. Un asemenea aparat este derivatograful 

prezentat schematic în figura 2.2. 

Analiza termogravimetrică (TG) reprezintă în esenţă măsurarea masei probei în cursul 

unui tratament termic. Astfel, prin încălzirea (sau răcirea) cu viteză constantă a unei 

combinaţii sau a unui material, acesta poate suferi o serie de transformări atât fizice, cât şi 

chimice care pot fi puse în evidenţă prin măsurarea simultană a masei probei şi a temperaturii 

acesteia.  

 

Figura 2.2 Derivatograf -  schema  de principiu 
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Analiza termică diferenţială (DTA) se bazează pe măsurarea diferenţei de temperatură 

dintre probă şi o substanţă de referinţă (ex. α-Al2O3), o dată cu încălzirea întregului sistem. 

Astfel, proba şi materialul de referinţă se află ambele în aceleaşi condiţii de temperatură, fie în 

încălzire, fie în răcire sau păstrate la o valoare constantă a temperaturii în timp. La o anumită 

temperatură doar proba suferă o transformare – care are ca efect, în funcţie de natura acesteia, 

absorbţia sau cedarea de căldură. Curba ∆T în funcţie de temperatură constituie curba 

termodiferenţială sau DTA. Se pot pune în evidenţă fenomene exoterme sau endoterme, 

rezultând o curbă caracteristică pentru un anumit material.  

Calorimetria diferenţială (DSC) măsoară independent debitele de flux termic ale probei 

şi ale etalonului, care se află la aceeaşi temperatură. Se determină apoi diferenţa dintre cele 

două fluxuri termice şi se reprezintă grafic diferenţa dintre fluxurile termice în funcţie de 

temperatură. 

Printre factorii instrumentali mai importanţi ce pot influenţa analizele TG-DTA/DSC 

sunt: viteza de încălzire a cuptorului, atmosfera în timpul încălzirii probei, sensibilitatea 

instrumentelor de măsură, natura şi geometria creuzetului. 

Spectrometria de masă se realizează cu ajutorul spectrometrelor de masă care sunt 

aparate care înregistrează un curent ionic în funcţie de masă ionilor şi de abundenţa lor relativă 

sub forma unui spectru. Schema de principiu a unui spectrometru de masă este prezentată în 

figura 2.3. 

Spectrul de masă este reprezentarea bidimensională a abundenţelor individuale ale 

fragmentelor moleculare ionice generate în procesul de ionizare în funcţie de rapoartul 

masă/sarcină corespunzător (m/z). Fragmentele ionice sunt produse în etapa de ionizare a unei 

probe ce poate reprezenta un compus pur sau un amestec de componenţi individuali. 

 

 

Figura 2.3 Schema de principiu a unui spectrometru de masă 
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Înălţimea semnalelor este proporţională cu numărul de ioni, deci cu concentraţia 

componentelor probei, iar ordonarea pe orizontală se face în funcţie de masa atomică, respectiv 

moleculară raportată la sarcina ionului (m/z). 

Pentru analizarea produşilor gazoşi rezultaţi în urma tratamentului termic, derivatograful a 

fost cuplat cu un spectrometru de masă de tip quadrupolar QMS 200 RGA – Stanford Reserch 

System. Cuplarea s-a realizat prin intermediul unui capilar din oţel inoxidabil, având lungimea 

de 120 cm şi diametrul interior φ = 0,075 mm. Capilarul este încălzit la temperatura de 

aproximativ 100 °C pentru a preveni condensarea vaporilor de apă sau a altor produşi gazoşi. 

Spectrul de masă poate fi utilizat la identificarea unui compus. Identificarea presupune de 

regulă compararea unui spectru de masă experimental cu spectre MS dintr-o librărie spectrală, 

stocată în memoria sistemului de procesare a datelor cu care este dotat spectrometrul de masă 

sau din baza de date [6]. 

 

2.3 Caracterizarea structurală 

 

Difracţia de raze X (XRD), dar mai ales difracţia de raze X de înaltă rezoluţie (HR-

XRD) este o tehnică esenţială în vederea caracterizării structurale a filmelor subţiri. Din 

analizele de difracţie se pot calcula parametrii de reţea ai filmelor (θ-2θ), gradul de texturare a 

filmelor în plan (φ - scans) şi în afara planului (ω - scans, sau Rocking Curves). 

Caracterizarea structurală s-a realizat cu difractometrul de raze X Bruker AXS Discover 8.  

Unghiul sub care este difractată o undă de un cristal depinde în esență de structura 

cristalină a materialului şi de lungimea de undă a radiaţiei, λ.  

Se consideră o serie de plane paralele, echidistante cu distanţa d, (Fig. 2.4), asupra 

cărora cad o serie de raze incidente. Fascicolele difractate se obțin numai dacă reflexiile pe 

planele paralele de atomi interferă în mod constructiv. Interferenţa constructivă a radiaţei 

reflectate pe planele succesive se obţine atunci când diferenţa de drum este un număr întreg n 

de lungimi de undă λ. Condiţia de difracţie pentru determinarea lui d este expresia cunoscută 

ca legea lui Bragg) [7].  

2sin

n
d

λ
θ

=                                                       ( 2.4) 

Unde: λ - lungimea de undă a radiaţiei X, 

             n - ordinul difracţiei, 

       θ - unghiul de difracţie. 
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                            (a)                                                                         (b) 
Figura 2.4 (a)Principiul de  difracţie de raze X; (b)unghiurile de difracţie pentru un 

monocristal (modificată după [8]) 
 

Calitatea epitaxiei filmului, reflectată în distribuţia cristalitelor în afara planului, se 

evaluează prin intermediul masurătorilor de tip ω-scan sau Rocking Curve. Acestea se 

realizează păstrând unghiul 2θ al unei reflexii de tip (00l) constant, pentru a pastra condiţia de 

difracţie şi baleind unghiul ω (Fig. 2.4b). Se obţine astfel o curba a distribuţiei unghiulară a 

cristalitelor filmului în afara planului.  

Considerând această funcţie de distribuţie gaussiană, lăţimea curbei la semiînălţime 

(FWHM – Full Width at Half Maximum) are semnificaţia de deviaţie standard (eroare 

standard) a distribuţiei (Fig. 2.5).  

 Pentru studiul cu raze X al materialelor se foloseşte numai o gamă redusă de lungimi 

de undă, şi anume linia Kα , de cele mai multe ori linia Kβ  fiind filtrată cu ajutorul unui film 

absorbant. Cel mai folosit metal este cuprul, deoarece el are o conductivitate termică mare şi 

produce linii Kα  şi Kβ  puternice. Lungimea de undă corespunzătoare liniei Kα  a cuprului 

este λ = 0.1541 nm. 

 

 

Figura 2.5 Rocking Curves - schema de principiu 
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2.4. Caracterizarea morfologică 
 

Cele mai folosite tehnici pentru investigarea morfologică, cu o rezoluţie foarte bună, a 

suprafeţelor sunt: microscopia de forţă atomică (AFM - Atomic Force Microscopy), 

microscopia electronică cu baleiaj (SEM - Scanning Electron Microscopy), şi microscopia 

electronică de transmisie (TEM -Transmission Electron Microscopy).  

SEM şi AFM au rezoluţii laterale similare, există însă situaţii în care una dintre aceste 

tehnici poate oferi o reprezentare mai detaliată a suprafeţei probei. Această diferenţiere este 

dată de felul în care cele două tehnici analizează modificarile verticale în topografia probei. 

 
2.4.1 Microscopia de forţă atomică (AFM) 
 

Microscopia de forţă atomică (Atomic Force Microscope, AFM) este folosită pentru 

caracterizarea suprafeţelor filmelor din punctul de vedere al morfologiei acestora. În 

principiu, aşa cum se poate observa în figura 2.6, microscopul este format dintr-un cantilever 

de care este ataşat un vârf. Pe cantilever se trimite o rază laser, care suferă o reflexie pe 

acesta, pentru ca mai apoi ea să fie preluată de un sistem de fotodiode. 

Vârful fixat pe cantilever interacţionează cu atomii de pe suprafaţa filmului, interacţiune 

de tip Van der Waals [9], astfel încat cantilever-ul se va deplasa faţă de poziţia lui de 

echilibru. Trebuie amintit faptul ca dimensiunile vârfului sunt de ordinul a caţiva nanometri.  

În microscopia de forţa atomică există trei moduri de operare [10] : 

� modul contact continuu - vârful şi proba rămân în contact strâns pe toată durat 

scanării; 

� modul contact intermitent – cantileverul oscilează la frecvenţa sa de rezonanţa 

(mărime de ordinul sutelor de KHz)  şi este poziţionat deasupra suprafeţei, astfel încât va intra 

în contact cu aceasta doar o mică fracţie de timp din perioada  de oscilaţie; 

� modul non-contact - cantileverul trebuie baleiat deasupra suprafeţei probei, la o 

distanţă la care este în regim de respingere. 

Din imaginile AFM obţinute s-a calculat rugozitatea suprafeţelor şi s-au efectuat 

estimări asupra dimensiunilor cristalitelor şi a ariei porilor de pe suprafaţa filmelor depuse. 

Analizele de microscopie de forţă atomică au fost efectuate în aer, la temperatura 

camerei cu ajutorul unui instrument de tip Veeco Dimension 3100, iar cantileverele utilizate 

au fost de tip NSG10-Au, cu raza vârfului de 10 nm. 
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Figura 2.6  (a) Principiul de funcţionare a microscopului de forţă atomică; 
 (b) Elementele principale ale unui AFM 

 

2.4.2 Microscopia electronică de baleiaj (SEM)  

 

Microscopia electronică de baleiaj - SEM (Scanning Electron Microscopy) prezintă 

interes în studiul morfologiei filmelor furnizând informaţii asupra formei, mărimii şi 

distribuţiei după mărime a cristalitelor, compactităţii stratului depus şi a grosimii filmului în 

secţiune. 

Principiul de bază al funcţionării SEM-ului este acela al aplicarii unei tensiuni între o 

proba conductivă şi un filament, ceea ce duce la o emisie de electroni de la filament la proba 

de analizat. Măsurătorile se fac într-o incintă vidată de la 10-4 Torr până la 10-10 Torr. 

Electronii sunt orientaţi până la probă cu ajutorul unor lentile magnetice. Rezoluţia imaginilor 

obţinute depinde de curentul fascicolului de electroni şi de dimensiunea finală a spotului de 

electroni ce poate fi ajustat cu una sau mai multe lentile condensoare [11].  

Fascicolul de electroni interacţionează cu proba de la câţiva nanometri până la câţiva 

microni, în funcţie de parametrii fascicolului şi de tipul de proba. 

Semnalul dat de electronii secundari este cel mai folosit în investigaţii de morfologie. 

Electronii secundari sunt produşi în urma interacţiunii dintre fascicolul de electroni şi 

electronii slab legaţi în banda de conducţie a materialului studiat. O parte din energia 

fascicolului este transferată electronilor din banda de conducţie, oferindu-le îndeajuns de 

multă energie pentru a ieşi la suprafaţa materialului sub formă de electroni secundari. 

Electronii secundari au energii joase (<50eV), astfel, doar cei formaţi la o adâncime 

foarte mică, caţiva nanometri, vor avea suficientă energie pentru a ajunge la suprafaţa şi apoi 

la detector. Electronii cu energii mari care sunt retroîmpraştiaţi (backscattered electrons) pot 
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forma, de asemenea, electroni secundari. Imaginea SEM obţinută este rezultatul intensităţii 

emisiei electronilor secundari din proba. 

Studii posibile (dimensiunea maximă a probelor: 50x50 mm sau diametru de 50 mm): 

� imagini de morfologie a suprafeţelor (imagini de electroni secundari); 

� imagini de topografie a suprafeţelor (imagini de electroni retroimprastiaţi); 

� imagini de contrast compoziţional (imagini de electroni retroimprastiati); 

� analiza compozitionala calitativă şi cantitativă cu razele X (pe o direcţie sau pe o arie); 

� distribuţia elementelor pe suprafata probelor. 

 

2.4.3 Microscopia electronică de transmisie (TEM) 

 

Microscopia electronică de transmisie (TEM) se bazează pe efectul caracteristicilor 

structurale ale materialului de analizat asupra trecerii unui fascicul accelerat de electroni 

printr-un eşantion foarte subţire. Microscopia electronică de transmisie caracterizează proba 

în două moduri: imaginea directă şi difracţia electronilor transmişi.  

Pentru a fi examinată prin TEM, o probă trebuie sa fie transparentă pentru electroni. În 

cazul probelor metalice această transparenţă se atinge dacă proba nu depăşeşte 1000 Å, 

deoarece electronii interacţionează puternic cu materia şi sunt complet absorbiţi de particulele 

mai mari. Electronii sunt puternic împrăştiaţi de corpurile solide; deci, pentru ca electronii sa 

poată traversa proba este necesar ca aceasta sa fie de o grosime suficient de mică, iar 

electronii să posede energii suficient de mari [12]. 

Principalele părţi componente ale microscopului electronic de transmisie sunt: 

sistemul de iluminare, sistemul de proiecţie, sistemul de înregistrare, sistemul de înaltă 

tensiune şi sistemul de vid. Partea principală a microscopului electronic de transmisie o 

constituie coloana vidată care conţine tunul electronic şi ansamblul de lentile 

electromagnetice. După ieşirea din tun, electronii sunt focalizaţi pe proba prin intermediul a 

două lentile condensoare. În timp ce prima lentilă condensoare formează o imagine de spot  cu 

un diametru de circa 1 µm, a doua lentilă condensor o măreşte de două ori. Deci, spotul final al 

fasciculului observat pe ecran este de circa 2 µm, dar pata luminoasă a fasciculului va ocupa 

întreg ecranul la măriri mari [13]. 

Bazele fizice ale microscopiei electronice prin transmisie sunt determinate pe de o parte 

de interacţiunea câmpurilor electromagnetice produse în lentile cu electronii, care influentează 

parametrii electro-optici ai instrumentului, şi pe de altă parte de interacţiunea electronilor cu 
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proba de investigat. Ultimul factor joacă rolul hotărâtor în formarea imaginii în microscopia 

electronică. 

În microscopia electronică de transmisie există trei mecanisme de contrast: 

� contrast obţinut prin împrăştierea electronilor - specific probelor amorfe 

� contrast prin difracţia electronilor - specific probelor cristaline; 

� contrast de fază - interferenţa dintre două sau mai multe unde electromagnetice. 

 

2.5 Caracterizarea electrică şi magnetică 

 

2.5.1 Caracterizarea electrică  

 

Măsurarea rezistenţei filmelor s-a realizat prin metoda celor patru contacte (puncte) Van 

der Pauw [14-15]. Măsurarea rezistenţei s-a realizat în intervalul de temperatură 77 K -300 K.  

Metoda Van der Pauw constă în aplicarea unui curent şi măsurarea unei tensiuni folosind 

patru contacte aplicate pe filmul epitaxial [16]. Prin două contacte este injectat curentul de 

măsurat şi prin alte două contacte se măsoară căderea de tensiune. Schema metodei este 

prezentată în figura 2.8. Pentru aceasta se injectează curentul I într-un anumit sens şi se citeşte 

tensiunea, notată cu U+. Se schimbă sensul curentului, păstrând valoarea lui neschimbată, şi 

se citeşte o nouă tensiune U−. Rezistenţa probei va fi dată de formula: 

 

                                           R = (U+ - U-) \2I                                                            (2.5) 

 

Datorită faptului că tensiunile de contact nu îşi schimbă semnul la schimbarea sensului 

curentului prin probă, ele se vor reduce în momentul efectuării scăderii U+ − U−. 

 

   

Figura 2.8 Schema de măsurare a rezistenţei  
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2.5.2 Caracterizarea magnetică 

 

Proprietăţile materialelor supraconductoare în câmpuri magnetice variabile depind în 

general şi de frecvenţa lor. Prin aplicarea simultană a unui câmp magnetic constant şi a unui 

câmp alternativ rezultă o scăderea mai pronunţată a temperaturii critice în cazul unor câmpuri 

alternative de frecvenţă mai joasă. 

 

Magnetometrul SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) - este unul 

dintre cele mai sensibile echipamente pentru măsurători magnetice. Proba se mişcă în 

interiorul unui sistem de bobine de detecţie care sunt conectate prin fire supraconductoare la 

dispozitivul SQUID. Acest fapt permite cuplarea inductivă a curentului din bobinele de 

detecţie cu dispozitivul SQUID care produce o tensiune de ieşire strict proporţională cu 

curentul care circulă prin bobina de intrare a SQUID. Dispozitivul SQUID reprezintă un 

convertor extrem de sensibil curent-tensiune [17]. 

În câmp magnetic constant se pot efectua urmatoarele tipuri de măsurători: 

� variaţia momentului magnetic al probei în funcţie de câmpul magnetic aplicat; 

� comportarea magnetizarii în funcţie de temperatură în condiţiile răcirii probei 

în absenţa câmpului magnetic (“zero field cooling”, ZFC) [18]. Acestă măsurătoare a fost 

aplicată pentru determinarea temperaturii critice şi lărgimea la tranziţie pentru filmele 

epitaxiale supraconductoare. 

Densitatea de curent critic a filmelor supraconductoare a fost determinată din 

măsuratorile de magnetizare după aplicarea modelului lui Bean [19]. Pentru un film de YBCO 

cu o formă pătrată, valoarea densităţii de curent poate fi calculată cu relaţia: 

           

Unde: a- dimensiunea probei (5mm), t- grosimea filmului, ∆m - magnetizarea 

histeretică saturată (atunci când câmpul magnetic penetrează total supraconductorul). 

 

Susceptibilitatea magnetică, χ, reprezintă răspunsul materialului la acțiunea câmpului 

magnetic extern, definindu-se ca raportul dintre volumul magnetizării M v (sub acțiunea 

câmpului magnetic de intensitate H) şi intensitatea câmpului magnetic H [20]. Ecuaţia care stă 

la baza determinării susceptibilităţii este: 
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                                                                                                                                      (2.7) 

 

Unde:  B -  reprezintă densitatea de flux (Tesla); 

            H - câmpul magnetic aplicat (A⋅ m-1); 

           Mv - volumul magnetizării (A ⋅ m-1). 

Din ecuaţia 2.7 rezultă că susceptibilitatea se calculează folosind relaţia 2.8: 

                                

Măsurarea susceptibilităţii dinamice prin metode inductive a constituit una dintre cele 

mai eficiente metode, fără contact electric, de determinare a temperaturii de tranziţie la starea 

supraconductoare. Parametrul folosit este raportul dintre câmpul aplicat  (Hac) şi câmpul de 

penetrare ( Hp ), care, la fel ca în modelul lui Bean, este proporţional cu densitatea de curent 

critic Jc(T).  

Pornind de la modele teoretice care descriu magnetizarea histeretică observată în 

supraconductorii cu formă simplă (cum ar fi modelul lui Bean sau Kim-Anderson) au fost 

elaborate modele care să permită calculul părţii reale (χ’), respectiv imaginare (χ”), a 

susceptibilităţii magnetice AC ca funcţie de câmpul magnetic AC aplicat, pentru cazul 

particular al filmelor subţiri supraconductoare [21-22].  

Relaţia dintre susceptibilitate χ şi partea reală (χ’), respectiv imaginare (χ”) este dată de 

relaţia:  

                                            (2.9 ) 

 

Atât partea reală (χ’), cât şi partea imaginară (χ”) a unui material supraconductor 

depinde de temperatura în apropierea temperaturii de tranziţie. Astfel, partea reală şi partea 

imaginară pot fi utilizate pentru măsurarea temperaturii de tranziţiei. Detecţia componentei χ” 

la frecvenţe mari oferă o cale eficientă de caracterizare a întervalului de tranziţie la faza 

supraconductoare, lărgimea peak-ului fiind corelată cu calitatea probei. 

 

 

 

 

 

 

nnn i χ ′′+χ ′=χ

)( Vo MHB += µ )1( χµ += Ho
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Capitolul 3 
 

 Manganiţi de lantan dopaţi cu stronţiu 

La0.66Sr0.33MnO3  (LSMO) cu rol de strat tampon 
 

3.1 Introducere 

   

Metodele chimice din soluţie au evoluat spectaculos în ultimii ani pentru aplicaţii 

semnificative la depunerea de filme subţiri epitaxiale, în special pentru elaborarea 

materialelor ceramice funcţionale avansate, cum sunt feroelectricii, supraconductorii şi 

materialele cu aplicaţii în magnetoelectronică. Acest fapt se datorează versatilităţii 

compoziţionale, a marii flexibilităţi a condiţiilor de procesare, a posibilitaţii de realizare a 

unui control precis al stoichiometriei în vederea obţinerii unor compuşi cu stoichiometrie 

complexă, precum şi a relativei simplităţi, dar mai ales a costului scăzut [1].  

Datorită acestor avantaje intrinseci, metodele chimice s-au utilizat şi la obţinerea 

materialelor oxidice care se folosesc ca şi strat tampon în arhitecturile supraconductoare de 

YBa2Cu3O7-x (YBCO). O importanţă deosebită în acest sens o prezintă structurile La2Zr2O7 şi 

Ga2Zr2O7 (piroclorice) [2-4], CeO2 (fluorine) [5-6], SrTiO3, LSMO şi BaZrO3 (BZO) 

(perovskitice) [7-11]. Dintre acestea, LSMO este utilizat ca şi unic strat tampon conductor în 

arhitecturile supraconductoare pe bază de YBa2Cu2O7-x (YBCO) [12-13].  

Indiferent de metoda de fabricaţie, cablurile supraconductoare de temperatură înaltă de 

generaţia a doua constau dintr-un film epitaxial de YBa2Cu3O7-x (YBCO) depus pe un suport 

texturat cu structură cubică şi unul sau mai multe staturi tampon (Fig.3.1). 
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Figura 3.1 Structura unui cablu supraconductor de temperatură înaltă 

 

Acestă arhitectură simplificată (Fig. 3.1) poate reduce costurile de fabricaţie prin 

utilizarea exclusivă a metodelor chimice de depunere. Datele din literatură prezintă o serie de 

studii referitoare la utilizarea manganiţilor de lantan dopat cu stronţiu ca şi strat tampon 

conductor în arhitecturile supraconductoare pe bază de YBCO [12, 14]. 

Studiile efectuate au căutat să explice în detaliu factorii care influenţează caracteristicile 

şi proprietăţile LSMO depus sub formă de film subţire, aspecte particulare ne propunem să 

discutăm şi noi în acest capitol. Pentru înţelegerea aspectelor implicate în creşterea filmelor 

de manganiţi s-a studiat descompunerea termică a precursorilor. Au fost învestigaţi parametrii 

tratamentului termic (viteză de creştere a temperaturii, temperatura maximă, durata 

tratamentului termic, atmosfera) în scopul obţinerii de filme epitaxiale de LSMO şi 

optimizarii procesului de creştere. 

Pentru a obţine un cablu supraconductor de calitate, cu o densitate de curent de 

aproximativ 106 A/cm2 (77K şi în câmp magnetic zero), atât filmul de YBCO, cât şi stratul 

tampon (LSMO) trebuie să crească epitaxial [15].  

Folosirea LSMO ca unic strat tampon prezintă următoarele avantaje: 

� potrivirea parametrilor reticulari cu filmul supraconductor; 

� stoparea difuziei Ni în filmul supraconductor de YBCO; 

� difuzia oxigenului de 8⋅10-15 cm2/s la 800 oC este foarte mică în comparaţie cu 

oxid de zirconiu (ZrO2) stabilizat cu oxid de ytriu (Y2O3) (Yttria-stabilized 

zirconia - YSZ) care este de 2⋅10-8 cm2/s; 

� fiind un strat conductor, LSMO poate prelua o parte din densitatea de curent în caz 

de supratensiune în filmul supraconductor de YBCO. 
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3.2 Sinteza soluţiei precursoare 

 

Schema de preparare a filmelor epitaxiale de LSMO, precum şi metodele specifice de 

caracterizare sunt prezentate în figura 3.2. Pentru prepararea soluţiei precursoare s-au folosit ca 

şi surse de metal acetilacetonaţi de lantan şi mangan şi acetatul de stronţiu în raportul 

stoichiometric corespunzător ionilor metalici La:Sr:Mn de 0.66:0.33:1. 

Aceşti reactivi sunt greu solubili în alcooli simpli (metanol - CH3OH, etanol - 

CH3CH2OH, 2-propanol - CH3CH2OHCH3, etc.) şi alţi solvenţi organici, cum ar fi toluen 

(C6H5CH3), hexan (C6H14) sau acetilacetonă (CH3COCH2COCH3), dar se dizolvă uşor în acizi 

carboxilici (acid acetic – CH3COOH, acid propionic - C2H5COOH). 

S-au preparat soluţii separate prin dizolvarea pe baia de ultrasunete a acetilacetonatului de 

lantan, La(CH3COCHCOCH3)3⋅xH2O (99.9%) şi respectiv a acetilacetonatului de mangan, 

Mn(CH3COCHCOCH3)3⋅ xH2O (99.9%)  într-un exces de acid propionic.  Pentru soluţia de 

stronţiu s-a folosit acetatul corespunzător, Sr(CH3COO)2xH2O (99.9%), dispersat în metanol, 

CH3OH. În dispersia astfel preparată s-a adaugat sub agitare acidul propionic în exces, 

C2H5COOH şi, în final,  hidroxid de amoniu (NH4OH) pînă la limpezirea completă a soluţiei.  

 

 

Figura 3.2 Planul experimental general de preparare şi caracterizare în vederea 
obţinerii filmelor epitaxiale de LSMO 
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Acidul propionic a fost utilizat pentru dizolvarea sărurilor metalice deoarece prezintă un 

chimism relativ simplu, astfel încât să nu existe pericolul unor reacţii de combinare 

suplimentare care trebuie luate în considerare atunci când se studiază descompunerea şi 

cristalizarea acestor complecşi. În plus, acidul propionic poate fi distilat la o temperatură şi 

presiune relativ joasă (40 oC, 40 mbar), astfel încât să se poată obţine o soluţie precursoare cu 

bune proprietăţi pentru centrifugare, respectiv cu un grad  de udare adecvat în raport cu 

substratul utilizat. 

Cele trei soluţii s-au omogenizat pe baia de ultrasunete timp de aproximativ 10 minute. 

Soluţia a fost concentrată prin distilarea sub vid a acetonei (la 55 oC şi 455 barr), a metanolului 

(la 55 oC şi 268 barr) şi a apei (la 65 oC şi 33 barr) la un volum de aproximativ 5 ml. S-au 

obţinut soluţii precursoare stabile timp de 6-7 luni, cu concentraţii cuprinse între 0.19 şi 0.25 M. 

Soluţia precursoare astfel preparată are o concentraţie şi vâscozitate optimă pentru depunerea 

filmelor subţiri epitaxiale de LSMO care permite obţinerea unor grosimi a filmelor de 

aproximativ 400 nm.  

 

3.3 Caracterizarea precursorilor  

 

Pentru înţelegerea mecanismului de descompunere a soluţiei precursoare în filmul 

oxidic epitaxial de LSMO s-a studiat atât descompunerea pulberii precursoare, precum şi a 

fiecărui precursor în parte prin analize termice (TG-DTA), MS, IR şi difractie de raze X.  Doar 

în cazul precursorului de lantan, s-a reuşit creşterea de monocristale pentru demonstrarea 

structurii care s-a  propus din analizele termice. 

Structura precursorilor individuali are un impact deosebit asupra descompunerii soluţiei 

de depunere în timpul tratamentului termic şi, de asemenea, asupra compoziţiei locale şi a 

microstructurii filmelor depuse prin metode chimice. 

Soluţia fiecărui precursor poate fi utilizată la prepararea şi obţinerea filmelor oxidice 

corespunzătoare (La2O3, Mn2O3, SrO), prin metode chimice din soluţie (CSD), cu proprietăţi 

multiple şi cu diferite aplicaţii.  

Rezultatele analizelor complementare sunt în bună concordanţă şi permit stabilirea, cu o 

aproximaţie acceptabilă, a naturii precursorilor individuali şi a precursorului final pentru 

obţinerea filmelor epitaxiale de LSMO. 
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3.3.1 Precursorul de lantan-La(Prop)3 

 

Pentru determinarea structurii complexului din soluţia precursoare s-au obţinut 

monocristale care au fost analizate prin difracţie de raze X pe monocristal. Pentru elucidarea 

mecanismului de descompunerea a precursorului de lantan s-a caracterizat pulberea 

precursoare prin analize TG-DTA, MS, FT-IR şi soluţia precursoare de lantan (FT-IR, RMN).  

         

3.3.1.1 Monocristalul precursor - obţinere şi caracterizare structurală  

 

Pentru obţinerea monocristalului de lantan, pulberea precursoare s-a dizolvat într-o 

cantitate minimă de metanol. După evaporarea totală a solventului (metanolului), gelul obţinut 

s-a dizolvat din nou în metanol, operaţie ce s-a reluat de 4 - 5 ori până la apariţia 

monocristalelor. Formarea monocristalelor se datorează suprasaturării soluţiei prin evaporarea 

lentă a solventului şi formarea germenilor de nucleaţie.  

Pentru a obţine cristale de calitate alegerea solventului este foarte importantă. 

Solubilitatea, polaritatea, precum şi constanta dielectrică sunt factori importanţi pentru 

alegerea solventului. Solubilitatea compusului în solvent trebuie sa fie optimă. Dacă acesta nu 

este suficient de solubil, nu există suficientă soluţie în jurul centrilor de cristalizare şi tendinţa 

este de a obţine cristale mici. Dacă acesta este prea solubil, se ajunge foarte rapid la saturaţie, 

caz în care se manifestă tendinţa de a se obţine conglomerate de cristale. Monocristalele 

obţinute au fost analizate prin difracţie de raze X  pe monocristal şi prin spectrosopie în 

infraroşu. 

Difractogramele de raze X pe pulbere obţinută prin uscarea soluţiei precursoare şi pe 

monocristal (Fig. 3.3) evidenţiază aceleaşi maxime de difracţie, ceea ce demostrează formarea 

aceluiaşi compus, dar sub două forme structurale diferite: policristalină (pulberea precursoare) 

şi monocristalină (monocristal). 

Structura monocristalului (Fig. 3.4) a fost obţinută din datele cristalografice înregistrate 

pe monocristal, folosind difractometrul Bruker SMART APEX din cadrul Centrului Naţional 

de Difracţie de raze X -UBB condus de Prof. C. Silvestru, având  monocromator de grafit, 

radiaţia folosită fiind Mo-Kα (λ = 0.71073 Å), iar pentru rezolvare şi rafinare s-au folosit 

programele SHELXL-97 şi SHELXS-97 [16].  
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Figura 3.3 Difractograma de raze X a pulberii precuroare şi a monocristalului 

 

Structura moleculară a monocristalului a fost indexată în baza de date Cambridge Data 

Centre şi a fost acceptată ca şi un complex nou, având numărul de înregistrare CCDC 731722, 

rezultatele fiind centralizate şi publicate [17]. 

Datele cristalografice obţinute sunt prezentate în tabelul 3.1. Complexul este un polimer 

coordinativ care cristalizează în sistem monoclinic, grupul de simetrie este P21/c.  

 

Tabelul 3.1 Datele cristalografice a monocristalului de LaProp3 
Formula structurală C18 H36 La2 O18 
Masa moleculară 818.29  
T [K] 297(2)  
Lungime de undă 0.71073 Å 
Sistemul cristalografic monoclinic 
Grupul spaţial P 21/c   
Dimensiune celulă   
a (Å) 10.347  
b (Å) 15.348  
c (Å) 20.916  
α ( o ) 90.00 
β ( o ) 103.108 
γ ( o ) 90.00 
Volumul celulei (Å3) 3235.04(574)  
Z 4 
Densitatea calc. 1.50188 g/cm3 
Nr. reflexiilor colectate 22528 
Dimensiunea cristalului  0.23 x 0.22 x 0.20 mm 
R1[I>2σ(I)] 0.0926 
R2 [18] 0.1179 
Calitatea fitării pentru F2 1.217 
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observa două moduri de coordinare a ionului metalic de La(1) 

ărul de coordinare este 10, iar pentru La(2) num

ia complexă La(Prop)3 coordinarea ionului La(1) se realizeaz

ări propionat (Fig. 3.5a) şi bidentat în punte triconectiv

5c), iar coordinarea ionului La(2) se  realizeaz

prin patru grupari propionat. 

3.4 Unitatea asimetrică a [La2(CH3CH2COO)6
 

Modurile de coordinare la ionulul metalic: (a) bidentat
în punte; (c) bidentat în punte triconectivă [19] 

ligand neutru ce se regăseşte în structură ca şi ligand

ionul La(2). Coordinarea se realizează prin intermediul O(13), O(14), O(1

Structura supramoleculară a compusului La(Prop)3 este dominant

de hidrogen H-O…H între H2O de coordinare şi apa de cristaliz

 3.6).  

strat tampon 

 moduri de coordinare a ionului metalic de La(1) şi 

iar pentru La(2) numărul de coordinare 

coordinarea ionului La(1) se realizează chelat 

triconectivă prin patru 

c), iar coordinarea ionului La(2) se  realizează bidentat în punte 

 

6 ·(H2O)3] 

 

bidentat chelatic; (b) bidentat 

şi ligand monodentat care 

intermediul O(13), O(14), O(15) 

este dominantă prin interacţiuni 

i apa de cristalizare sau COO- 



Cap.3 Manganiţi de lantan dopaţi cu stronţiu La0.66Sr0.33MnO3 (LSMO) cu rol de strat tampon 

70 

 
Figura 3.6 Legături de hidrogen în structura cristalină a compusului La(Prop)3  (atomi 

de hidrogen au fost omişi pentru claritate) 
 

Aceste interacţiuni intermoleculare conduc la interconectarea lanţurilor polimerice într-

o structură supramoleculară tridimensională (Fig. 3.7). 

 

 
Figura 3.7 Împachetarea cristalină a complexului La(Prop)3 în planul cristalografic ac 

(cercul albastru reprezintă unitatea structurală din polimerul coordinativ) 

Legături de hidrogen 
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În tabelul 3.2 sunt prezentate valorile lungimii legăturilor obţinute din difracţie de raze 

X pe monocristal, precum şi lungimile legăturilor obţinute prin calcule pe baza datelor din 

spectrul IR.  

Pe baza spectrului FT-IR trasat pe pulberea precursoare (Fig. 3.9) a fost modelată 

structura monocristalului folosind softul PRO Spartan pentru a compara măsurătorile teoretice 

ale lungimilor de legătură cu datele obţinute experimental din difracţia de raze X pe 

monocristal (Tab. 3.2).  

 

Tabelul 3.2 Principalele distanţe dintre legături în compusul LaProp3 

 

Atoms1,2 d 1,2 [Å] 
raze X 

d 1,2 [Å] 
FT-IR 

Atom 1,2 d 1,2 [Å] 
raze X 

d 1,2 [Å] 
FT-IR 

La1—O8 2.529 2.548 La2—O13 2.545 2.598 
La1—O1 2.702 2.712 La2—O9 2.645 2.613 
La1—O12i 2.733 2.725 La2—O7ii  2.666 2.606 
La1—C7 2.947 2.958 La2—C13 2.949 2.856 
La1—C1 3.003 3.013 La2—C10 3.009 3.019 
O12—La1ii  2.733 2.642 O1—C1 1.270 1.425 
O9—C10 1.276 1.137 O4—C4 1.248 1.465 
O7—C13 1.262 1.445 C16—C17 1.472 1.521 
O7—La2 2.666 2.613 C16—La1 3.024 3.165 
O10—C10 1.231 1.445 C13—O7ii  1.262 1.468 
O5—C7 1.216 1.265 C13—C14 1.524 1.568 
O2—C1 1.235 1.289 C1—C2 1.476 1.565 
O11—C13 1.230 1.468 C4—C5 1.492 1.415 
O3—C4 1.245 1.289 C14—C15 1.363 1.531 
O6—C7 1.268 1.427 C11—C12 1.512 1.558 
O8—C16i 1.248 1.256 C7—C8 1.533 1.568 
C10—C11 1.55 1.425 C2—C3 1.385 1.681 
La2—O14 2.497 2.642 C17—C18 1.365 1.391 
La2—O15 2.532 2.546 C8—C9 1.475 1.501 
O7—La1—O8 112.8 113.02 O8—La1—O9 150.9 160.2 
O7—La1—O9 79.02 80.10 O7—La1—O2 148.5 148.9 
La2—O1—La1 114.4 114.9 La1—O9—La2 115.3 115.8 

Bidentat chelatic   
La1—O3 2.576 2.568 La1—O6 2.593 2.551 
La1—O5 2.591 2.552 La1—O4 2.668 2.642 
O5—C7—O6 122.2 122.8 O3—C4—O4 120.2 121.01 
În punte triconectivă 
La1—O7 2.509 2.558 La2—O1 2.497 2.460 
La1—O2 2.534 2.553 La2—O11 2.529 2.601 
La1—O9 2.535 2.541 La2—O10 2.624 2.625 
O10—C10—O9 121.4 121.9 O1—C1—O2 120.4 120.7 

Notă: Codurile simetrice pentru atomi echivalenţi: (i) 1-x, 0.5+y, 0.5-z; (ii) 1-x, -0.5+y, 0.5-z. 



Cap.3 Manganiţi de lantan dopaţi cu stronţiu La0.66Sr0.33MnO3 (LSMO) cu rol de strat tampon 

72 

 

Figura 3.8 Model teoretic obţinut pe baza spectrului FT-IR modelat cu ajutorul 
programului Pro-Spartan 

 

S-a construit o matrice de valori obţinute din modelul teoretic şi s-au determinat ratele 

de eroare asociate cu modelul experimental. Limita de eroare de 3% a fost folosită pentru 

calcularea lungimilor legăturilor în scopul de a crea un model teoretic (Fig. 3.8) care să 

reprezinte cel mai bine datele experimentale. Valorile lungimilor legăturilor determinate din 

modelul teoretic sunt în bună concordanţă cu lungimile legăturilor determinate din difracţie de 

raze X (Tab. 3.2).  

Analiză spectroscopică în infraroşu (FT-IR) a fost utilizată pentru identificarea 

modurilor de vibraţie caracteristice şi pentru a obţine informaţii privind natura grupărilor 

prezente, atât pe soluţia şi pe pulberea precursoare, respectiv pe monocristal (Fig. 3.9). 

Spectrele în infraroşu (FT-IR) diferă faţă de cele ale reactanţilor ini ţiali, acetilacetonat de 

lantan şi acid propionic [20]. 

Banda largă şi intensă localizată la ~3350 cm-1 corespunde unei suprapuneri a modurilor 

de vibraţie de întindere simetrică şi asimetrică, H-O-H, specifice moleculelor de apă. Acestă 

bandă se observă doar în cazul monocristalului, fiind atribuită apei de coordinare şi de 

cristalizare. Banda caracteristică vibraţiei de întindere a legăturii νC=O corespunzătoare 

gruparii COO-, a acidului propionic [21] apare la 1707 cm-1 în spectrul IR al soluţiei 

precursoare şi dispare în pulbere şi monocristal datorită evaporarii acidului propionic în 

exces.  
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Figura 3.9 Spectrele FT-IR pe soluţie şi pulberea precursoare, respectiv pe monocristal 
 

Formarea propionatului este susţinută de apariţia benzilor caracteristice vibraţiilor 

simetrice şi asimetrice de întindere a legăturii νCOO- de la 1417-1538 cm-1. Diferenţa dintre 

vibraţiile COO- asimetrice şi simetrice (∆ν= νas -νs) de 121 cm-1 indică două moduri de 

coordinare cu ionul de lantan, chelat bidentat şi tridentat în punte [22]. Aceste două moduri de 

coordinare au fost evidenţiate în structura obţinută din difracţia de raze X pe monocristal (vezi 

Fig. 3.6). 

 

3.3.1.2 Descompunerea termică a pulberii precursoare  

 

Analiza termogravimetrică (TG) şi analiza termică diferenţială (DTA) a pulberii obţinute 

în urma uscării la 80 oC a soluţiei obţinute din dizolvarea La(CH3COCHCOCH3)3⋅xH2O în acid 

propionic (CH3CH2COOH)  este prezentată în figura 3.10(a). Descompunerea termică are loc în 

patru etape. În primele două etape are loc deshidratarea propionatului de lantan, iar în ultimele 

două etape are loc descompunerea propionatului anhidru la oxicarbonat şi, în final, la oxid de 

lantan. În intervalul de temperatură 23-324 oC are loc deshidratarea propionatului de lantan 

prin eliminarea apei adsorbite şi a apei de coordinare însoţită de o pierdere de masă de 13%. 

În intervalul de temperatură 324 – 445 oC se observă o pierdere bruscă de masă, evidenţiată 

printr-o maxim exoterm (418 oC), asociat cu descompunerea propionatului şi formarea de 

oxicarbonat de lantan, pus în evidenţă prin difracţie de raze X (Fig.3.11). În difractograma de 

raze X din figura 3.4(a) pentru pulberea precursoare tratată termic la temperatura de 550 oC şi 

răcită brusc în aer (quench) se pot observa doar reflexiile corespunzătoare oxicarbonatului de 

lantan.  
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(a)                                                                            (b)       
Figura 3.10 Analiza TG-DTA (a), TG-MS (b) a pulberii precursoare de La(Prop)3 în 

aer, viteza de încalzire 10 oC/min 
 

Pentru a evidenţia produşii care se degajă la descompunerea pulberii precursoare, 

măsurătoarea termogravimetrică a fost cuplată cu spectrometria de masă (MS) (Fig.3.10b). 

Din analiza de spectrometrie de masă s-au înregistrat compuşii care se degajă la 

descompunerea propionatului la un raport masă/sarcină m/z de 43 şi 86 corespunzătoare la 2-

pentanonă. Peste temperatura de 800 oC masa se stabilizează la o pierdere totală de masă de 

61.5%, în bună concordanţă cu cea teoretică de 62%, corespunzătoare fazei hexagonale a 

La2O3. Formarea oxidului de lantan a fost evidenţiată prin difracţie de raze X pe pulberea 

răcită brusc de la 850 oC (Fig. 3.11a). Trasformarea din faza cubică în cea hexagonală are loc 

la temperatura de 900 oC, conform schemei prezentată în figura 3.11(b). 

 

 

 

                                    (a)                                                                            (b) 
Figura 3.11 (a) Difractogramele de raze X a pulberii de LaProp3 tratate termic la 300, 

550 şi 850 oC; (b) Reprezentarea schematică a nucleaţiei la forma cubică, respectiv 
hexagonală pentru pulbere (modificată după [23]) 

Amorf 

418 oC 
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Din difractograma de raze X a pulberii răcită brusc de la 850 oC, prezentată în figura 3.11, 

s-a demonstrat formarea La2O3 şi a fost posibilă calcularea masei moleculare a precursorului din 

analiza TG. Masa moleculară a precursorului de lantan este de  867 u.a.m., corespunzatoare 

unui propionat de lantan [La2(CH3CH2COO)6 ·(H2O)3] · 3.5H2O La(Prop)3, în bună concordanţă 

cu structura monocristalului  prezentată în figura 3.6. 

În vederea stabilirii unui mecanism de descompunere a propionatului de lantan (conform 

recţiei de obținere 3.1) este necesară corelarea măsurătorilor (TG-DTA cu MS prin alegerea 

unor fragmente reprezentative, difracţie de raze X).  

2La(CH3COCHCOCH)3 + 6CH3CH2COOH    → [La2(CH3CH2COO)6 ·(H2O)3] ·3.5H2O +  

6CH3COCH2COCH3                    (3.1)  

Descompunerea termică a propionatului de lantan poate fi reprezentată prin succesiunea 

transformărilor (ec. 3.1-3.5): 

[La2 (CH3CH2COO)6 · (H2O)3] ·3.5H2O → [La2(CH3CH2COO)6 · (H2O)3]  + 3.5H2O      (3.2) 

La2 (CH3CH2COO)6 · (H2O)3 → La2 (CH3CH2COO)6  + 3H2O                                            (3.3) 

La2 (CH3CH2COO)6  →  La2O(CO3)2+  3CH3COCH2CH2CH3  + CO2                                (3.4) 

La2O(CO3)2→ La2O3+ 2CO2                                                                                                 (3.5) 

Produsul secundar de descompunere de natura organică se arde până la finalul procesului. 

Ecuaţia reacţiei globale de descompunere a propionatului de lantan este: 

[La2(CH3CH2COO)6 ·(H2O)3] · 3.5H2O + 21O2 → La2O3 + 18CO2 + 21.5H2O                 (3.6)  

 

3.3.1.3 Studiul de relaxometrie RMN a soluţiei precursorului de lantan 

 

Întrucât stabilitatea soluţiei precursoare este un parametru important, s-a umărit 

îmbătriniriea soluţiei precursorului individual de lantan prin măsurători de rezonanţă 

magnetică nucleară (RMN) în câmpuri magnetice de joasă frecvenţă. Fenomenul care stă la 

bază este relaxarea nucleară spin-spin sau spin-retea [24].  

Tehnică măsuratorilor de îmbătrânire prin relaxometrie RMN se bazează pe efectul 

indus de centrii de relaxare asupra timpului efectiv de relaxare a probei studiate. În urma 

acestor măsuratori se estimează o modificare în panta ecoului de spin odată cu îmbătrânirea 

probei. Această modificare poate fi asociată cu reducerea centrilor paramagnetici în probă 

datorită fenomenului de cristalizare care apare în timp. 
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Din figura 3.12 se poate observa că variaţia ecoului de spin are o singură componentă 

exponenţială, care creşte cu timpul de îmbătrinire a soluţiei. Deoarece aceasta creştere este 

nesemnificativă se poate spune că soluţia are o stabilitate mare, timp de 56 zile. 

 

Figura 3.12 Variaţia timpului de relaxare în funcţie de timp  

 

Soluţia precursoare prezentată poate fi utilizată ca aportor de oxid de lantan atât pentru 

prepararea filmelor epitaxiale de LSMO, cât şi pentru obţinerea filmelor policristaline de 

La2O3. Aceste aspecte se vor aborda în paragraful de mai jos. 

 

3.3.1.4 Obţinerea şi caracterizarea filmelor de La2O3 

 

În ultimii ani materialele cu constantă dielectrică mare au atras atenţia datorită 

aplicaţiilor în realizarea dispozitivelor semiconductoare. Oxizi ai metalelor, cum ar fi ZrO2 şi 

HfO2, au fost studiaţi intens pentru utilizarea lor ca şi dielectrici [25], iar mai recent oxizii 

pământurilor rare (La2O3,Y2O3) constituie o nouă generaţie de materiale cu constană 

dielectrică mare.  

Filmele subţiri de oxid de lantan (La2O3) prezintă o gamă largă de aplicaţii în 

electronică, optică şi cataliză. Filme de La2O3 dopate cu Mn, Ni, Ti şi Al au fost investigate 

sistematic pentru realizarea condensatorilor şi a diferitelor componente optice [18, 26]. 

Datorită compatibilităţii structurale cu siliciu, La2O3 poate fi un înlocuitor potenţial a 

SiO2 în arhitectura metal- oxid- semiconductor. Toate aceste aplicaţii se datorează 

permitivităţii electrice înalte (K ~ 27), lărgimii benzii interzise de 6 eV şi stabilitaţii termice 

ridicate atunci când sunt depuse pe substraturi de siliciu (Si). 
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Pentru prepararea filmelor de La2O3 s-a utilizat o soluţie concentrată de propionat de 

lantan preparată conform descrieri din (subcapitolul 3.1.1). Concentrarea soluţiei s-a realizat 

prin distilare sub vid într-un  rotoevaporator Büchi la o presiune p = 50 mbar, temperatura în 

baie de 75 oC, rezultând o soluţie de culoare roşu-maroniu cu o concentraţie 0.1M şi o 

vâscozitate adecvată pentru depunerea sub formă de filme subţiri. 

Soluţia astfel obţinută s-a depus prin centrifugare pe substraturi de Si(111), la o viteză 

de 6000 rmp, timp de 60 de secunde. Datorită oxidării naturale a substraturilor monocristaline 

de Si la suprafaţă se formează un strat amorf de SiO2. Pentru îndepărtarea SiO2 substraturile 

au fost tratate chimic cu o soluţie de acid fluorhidric, HF (40%), cu precauţiile de rigoare 

manipulării HF, timp de 20 s, viteza de coroziune fiind estimată în literatură la 700 Å/min 

[27]. Reacţia chimică care stă la baza eliminarii SiO2 este redată de ecuaţia (3.7): 

 
                                      SiO2 (S)  + 6HF → [SiF6]

-
  + 2H2O                                               (3.7) 

 

După imersare în HF, substraturile au fost spălate cu apă deionizată (cu o conductivitate < 5 

µS/cm) şi uscate în flux de azot.    

Tratamentul termic de obţinere a filmelor subţiri policristaline de La2O3 este prezentat 

în figura 3.13. La început filmele au fost încălzite mai lent, cu o viteză de 5 oC/min până la 

600 oC pentru descompunerea şi eliminarea părţii organice. 

Din analizele termice TG-DTA realizate pe pulberea precursorului de lantan s-a 

demonstrat că descompunerea complexului are loc în intervalul 23 - 600 oC, cu o pierdere 

bruscă de masă. Pentru cristalizare filmele au fost tratate la temperatura 800 şi 900 oC cu o 

viteză de încălzire de 10 oC/min în atmosferă de argon cu 10% oxigen. 

 

 

Figura 3.13 Diagrama de tratament termic pentru obţinerea filmelor de La2O3 
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Caracterizarea structurală a filmelor de La2O3 depuse pe substraturi de Si(111), s-a 

realizat prin difracţie de raze X (Fig. 3.14a). Pentru identificarea fazelor şi a gradului de 

cristalizare s-au efectuat măsurători de difracţie de raze X de înaltă rezoluţie în incidenţa 

razantă (grazing incidence) θ-2θ, unghiul de incidenţă fiind de 4o, folosind un difractometru 

Bruker D8 Discover. Fascicolul incident a fost condiţionat folosind o oglindă Goebel şi două 

cristale Beam Compressor. 

Pentru filmele tratate la temperatura de 800 oC se observă maxime de difracţie 

corespunzătoare fazei cubice a La2O3. La temperatura de 900 oC are loc transformarea fazei 

cubice în fază hexagonală, aşa cum este prezentat în figura 3.14(b). Din difractograma de raze 

X s-au calculat parametrii de reţea ai fazei hexagonale, a = 3.89 Å şi c = 6.33 Å, în bună 

concordanţă cu datele din literatura (PCPDF-WIN 401281) [28]. Grosimea filmelor s-a 

determinat cu ajutorul reflectometriei prin difracţie de raze X şi este de aproximativ 35 nm 

pentru filmul tratat termic la 800 oC, respectiv 900 oC. Folosind formula lui Scherrer [29], din 

poziţia şi lăţimea la semiînălţime a peak-ului (103) s-a calculat dimensiunea cristalitelor, ca 

fiind de aproximativ 40 nm pentru filmul tratat la 900 oC. 

 

 

 

(a)                                                                 (b) 

      Figura 3.14 (a) Difractogramele de raze X ale filmelor de La2O3 tratate la 800 şi 900 oC;  
(b) reprezentarea schematică a nucleatie la forma hexagonală, respectiv cubică - pentru filme 

(modificată după [23]) 
 

Caracterizarea morfologică a filmelor de La2O3 s-a realizat cu ajutorul microscopului de 

forţă atomică (Atomic Force Microscope, AFM). Imaginile 2D (Fig. 3.15 a, b) ale filmelor de 

La2O3 tratate la 800 oC şi 900 oC (suprafaţă de scanare de 1x1 µm, respectiv 2.5x2.5 µm), 

oferă o imagine generală a morfologiei suprafeţei filmelor. Odată cu creşterea temperaturii de 

cristalizare se observă creşterea dimensiunii cristalitelor şi accentuarea coalescenţei care 
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asigură continuitatea filmului, acest fapt fiind demonstrat din profilul imaginilor AFM (Fig. 

3.15). Distanţa dintre cel mai mic peak şi cel mai înalt peak este de aproximativ 25 nm. 

Totodată, rugozitatea medie pătratică a filmelor creşte de la 2.05 nm RMS pentru filmul tratat 

termic la 800°C la 5.60 nm RMS pentru filmele tratate termic la 900 oC. 

 

 
 

  

Figura 3.15 Imaginile AFM ale filmelor tratate termic la 800 oC (a), 900 oC (b) şi 
profilele imaginilor AFM 

 

3.3.2 Precursorul de mangan-Mn(Prop)3 

 

Rezultatele analizelor termogravimetrice (TG) şi termodiferenţiale (DTA) cuplate cu 

spectrometria de masă (MS), pe pulberea precursorului de mangan Mn(Prop)3 sunt prezentate 

în figura 3.16(a)-(b). Pulberea precursorului de mangan s-a obţinut prin uscarea la 

temperatura de 80 oC a soluţiei preparate prin dizolvarea acetilacetonatului de mangan 

(Mn(CH3COCHCOCH3)3 ⋅ xH2O) într-un exces de acid propionic Analizele termice s-au 

realizat în aer, la o viteză de încălzire de 10 oC/min în intervalul de temperatură 20 – 1000 oC.  

Din analizele TG-DTA cuplate cu MS se observă că descompunerea pulberii 

precursorului de mangan are loc în două etape. În prima etapă are loc eliminarea apei 

adsorbite în intervalul 23-130 oC, cu o pierdere de masă de 8%. În a doua etapă (120 – 400 

oC) are loc descompunerea complexului nou format, înregistrându-se o pierdere de masă de 

73.5 %, cu degajare de 2-pentanonă (m/z=43, 86) , 3-pentanonă (m/z=57) şi CO2 (m/z=44) 

evidenţiată în spectrometria de masă (Fig.3.16b). 

(a) 

(b) 
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          (a)                                                                           (b)
Figura 3.16 Analiza (a)TG

 

Din analiza termică diferenţ

de 373 oC asociat descompunerii

concordanţă cu pierderea bruscă 

din analiza MS. Peste temperatura de 400 

masă este 81.5 %.  

Pentru clarificarea rezultatelor ob

pune în evidenţă formarea oxidului de mangan

analizei TG  a fost analizată prin 

Din difractograma de raze X prezentat

cristaline corespunzătoare oxizilor

majoritară. Nu s-a putut calcula masa precursorului ini

oxizi de mangan.  

Cu ajutorul formulei lui Debye

Mn2O3 şi Mn3O4 obţinute în urma analizelor termice (TG

s-a  obţinut o dimensiune medie a cristalitelor de aproximativ 28 nm, iar pentru Mn

obţinut o valoare de aproximativ 35 nm. Pentru calculul dimensiun

maximele de difracţie ale peak-urilor corespunz

respectiv (103) şi (211) pentru Mn
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(a)                                                                           (b) 

(a)TG-DTA şi (b) TG-MS a pulberii precursorului Mn(

 diferenţială (DTA) se poate observa un peak exoterm la temperatura 

asociat descompunerii complexului de mangan. Acest proces este

bruscă de masă inregistrată în TG şi cu maximele (m/z) observate 

temperatura de 400 oC, masa se stabilizează, iar pierdere

Pentru clarificarea rezultatelor obţinute din analiza termică cuplată cu MS

oxidului de mangan şi natura acestuia, pulberea ob

 difracţie de raze X.  

Din difractograma de raze X prezentată în figura 3.17 s-au indentificat 

zilor de mangan Mn2O3 şi Mn3O4, proporţia de Mn

a putut calcula masa precursorului iniţial datorită formării 

Debye-Scherrer [29] s-a calculat dimensiunea cristalitelor de 

inute în urma analizelor termice (TG-DTA) la 1000 ºC. În cazul  Mn

inut o dimensiune medie a cristalitelor de aproximativ 28 nm, iar pentru Mn

valoare de aproximativ 35 nm. Pentru calculul dimensiunii cristalitelor s

urilor corespunzătoare planelor (222) şi (400) pentru Mn

Mn3O4. 

 

MS a pulberii precursorului Mn(Prop)3 

exoterm la temperatura 

. Acest proces este în bună 

maximele (m/z) observate 

pierderea totală de 

ă cu MS şi pentru a 

obţinută în urma 

au indentificat două faze 

ţia de Mn3O4 fiind 

i unui amestec de 

a calculat dimensiunea cristalitelor de 

DTA) la 1000 ºC. În cazul  Mn2O3 

inut o dimensiune medie a cristalitelor de aproximativ 28 nm, iar pentru Mn3O4 s-a 

i cristalitelor s-au folosind 

i (400) pentru Mn2O3, 
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Figura 3.17 Difractograma de raze X

Reacţia de formare a propionatului de mangan este data de ecua

Mn(CH3COCHCOCH3

Analiza curbelor TG

complexului de mangan: 

Mn(CH3CH

5Mn(CH3CH2COO)3 → Mn

 

           Mn2O3                          

                                              

 

Manganul formează cu oxigenul 

– oxid manganic (Mn3+); O=Mn

O=Mn-O-Mn-O-Mn=O (Fig. 3.1

(Mn6+) [30].  

Oxidul de mangan are urm

mangan: 

- Mn2O3 poate fi utilizat 

NO2 din gazele de ardere 

- Mn3O4 se utilizează

carbon (CO) şi la reducerea selectiv

 

900-1000oC3+ 
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Difractograma de raze X a pulberii precursoare de Mn tratate termic 
 

ia de formare a propionatului de mangan este data de ecuaţia 3.8:

3)3 + CH3CH2COOH → Mn(CH3CH2COO)3 +

Analiza curbelor TG-MS sugerează următoarele etape de conversie termic

CH2COO)3 ⋅ xH2O → Mn(CH3CH2COO)3 + xH

→ Mn2O3 + Mn3O4  + 2 sau 3-CH5H10CO +CO2

                          Mn3O4                          MnO                   

                                              Mn O(Mn2O3)  

ă cu oxigenul numeroşi oxizi: MnO – oxid manganos (Mn

); O=Mn-O-Mn=O, Mn3O4 – oxid salin de mangan (Mn

Mn=O (Fig. 3.18), MnO2 – dioxid de mangan; O=Mn=O 

Oxidul de mangan are următoarele aplicaţii care depind de starea de oxidare a ionului de 

poate fi utilizat la realizărea catalizatorilor utilizaţi pentru eliminarea CO

din gazele de ardere şi pentru prepararea magneţilor moi (ferit

se utilizează ca şi catalizator la oxidarea metanului (CH

reducerea selectivă a nitrobenzenului [32]. 

C 1700 oC 

2+ 3+ 

strat tampon 

 

tratate termic la 1000 oC 

ţia 3.8: 

+ 3CH3COCH2COCH3                                 

(3.8) 

toarele etape de conversie termică a 

+ xH2O                     (3.9) 

2 + H2O              (3.10) 

                               (3.11)                        

oxid manganos (Mn2+); Mn2O3 

oxid salin de mangan (Mn2+ şi Mn3+); 

dioxid de mangan; O=Mn=O - trioxid de mangan 

de oxidare a ionului de 

i pentru eliminarea CO2 şi 

moi (ferite de zinc) [31]; 

oxidarea metanului (CH4), a monoxidului de 
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Figura 3.18 Structura cristalina (tetragonal
Mn2+ într-o coordinare tetraedric

şi sferele 

Pentru identificarea naturii chimice a 

spectrul de absorbţie în infraroşu (FT

cm-1, care corespund frecvenţei vibra

asimetrice (COO-) corespunzătoare propionatului. 

O altă bandă caracteristică propionatului apare la 1283 cm

întindere a grupării CH2-. Benziile corespunz

(1580, 1520 cm-1) sau νC-CH3 

totală a acestuia de către acidul propionic cu formarea unui complex de tip propionat de 

mangan. 

 

Figura 3.19 Spectrul FT
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Structura cristalina (tetragonală) a Mn3O4. Sferele negre reprezint

edrică, sferele albastre ionii Mn3+ într-o coordinare oct
i sferele portocalii ionii de O2-[33] 

 

Pentru identificarea naturii chimice a soluţiei precursorului de mangan

ie în infraroşu (FT-IR) (Fig. 3.19). Se observă benzile de la 1559 

ţei vibraţiei de întindere a grupării carboxil simetrice 

ătoare propionatului.  

ă propionatului apare la 1283 cm-1 şi se datoreaz

. Benziile corespunzătoare acetilacetonatului de mangan 

 şi νC-O (940, 912 cm-1) lipsesc, demostrând complexarea 

tre acidul propionic cu formarea unui complex de tip propionat de 

 

Spectrul FT-IR pentru soluţia precursorului de mangan

negre reprezintă ionii 
o coordinare octaedrică 

de mangan s-a înregistrat 

le de la 1559 -1417  

rii carboxil simetrice şi 

i se datorează vibraţiei de 

toare acetilacetonatului de mangan νC-O şi C-C 

lipsesc, demostrând complexarea 

tre acidul propionic cu formarea unui complex de tip propionat de 

cursorului de mangan 
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Pentru a evidenţia evoluţia modurilor de vibraţie în timpul tratamentului termic, 

pulberea precursoare a fost răcită brusc de la diferite temperaturi (150, 330 şi 500 oC) şi 

analizată prin spectroscopie FT-IR (Fig. 3.20).  

Spectrele FT-IR ale pulberii precursoare la temperatura camerei şi tratate termic la 150 
oC, respectiv 300 oC prezintă aceleaşi benzi de absorbţie cu cele ale soluţiei precursoare. Se 

poate observa că intensitatea benzilor de absorbţie corespunzătoare părţii organice (COO-, 

CH2-) scade în intensitate odată cu creşterea temperaturii, ceea ce demonstrează 

descompunerea treptată a acestora. De asemenea, benzile corespunzătoare vibraţiilor legăturii 

metal-oxigen cresc în intensitate, evidenţiind formarea oxizilor de mangan. La temperatura de 

500 oC sunt bine delimitate benzile de vibraţie de la 612 şi 505 cm-1 corepunzătoare legăturii 

Mn-O din Mn3O4, respectiv banda de vibraţie de la 505 cm-1 specifică pentru Mn2O3. La 

această temperatură (500 oC) descompunerea şi arderea părţii organice este completă. Acest 

fapt este susţinut şi de analiza TG prin stabilizarea pierderii de masă.  

 

 
Figura 3.20 Spectrele FT-IR ale pulberii precursoare de Mn tratate la diferite temperaturi 

 

3.3.3 Precursorul de stronţiu-Sr(Prop)2 

 

Soluţia precursorului de stronţiu s-a obţinut prin dispersarea acetatului corespunzător în 

metanol şi dizolvarea dispersiei în acid propionic. Pentru neutralizarea excesului de acid s-a 

folosit NH4OH. 

În mod asemănător, descompunerea termică a precursorului individual de stronţiu a fost 

urmărită prin analiză TG-DTA cuplată cu spectrometrie de masă (MS) efectuată pe pulberea 

obţinută prin uscarea soluţiei precursoare la 80 oC. Analizele termice s-au realizat în aer, cu o 
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viteză de încălzire de 10 oC/min 

sunt prezentate în figura 3.21(a). 

Descompunerea termică a precursorului de stron

loc procesul de eliminare a apei adsorbite, asociat cu un
oC evidenţiat pe curba DTA. În a doua etap

pierdere de masă de 30% asociată

În spectometria de masă (Fig. 3.21b) sunt prezentate fragmentele corespunz

pentanonă (m/z=43, 86) şi aceton

descompunerea SrCO3 asociată unui

degajarea CO2.  

Considerând compusul final carbonat de stron

calculat masa precursorului de stron

propionat-acetat de stronţiu hidratat

           Sr(CH3COO)2 + CH3CH2COOH 

Din analiza curbelor TG şi MS se poate 

a precursorului de stronţiu: 

2Sr(CH3CH2COO)(CH3COO) ⋅5H

 

                                       SrCO

(a)                                                                            (b) 
Figura 3.21 (a) Analiza TG

1 

2 

120 oC 

450 oC 
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C/min în intervalul de temperatură 20 - 1000oC. Curbele TG

  

ă a precursorului de stronţiu are loc în 3 etape. În prima etap

adsorbite, asociat cu un peak endoterm la temperatura de 120 

iat pe curba DTA. În a doua etapă are loc descompunerea complexului înso

 de 30% asociată unui peak exoterm de la 450 oC înregistrat pe curba DTA. 

 (Fig. 3.21b) sunt prezentate fragmentele corespunz

i acetonă (m/z=58). În a treia etapă se presupune c

unui peak endotermic la 920 oC iar din analiza MS se observ

Considerând compusul final carbonat de stronţiu, SrCO3, din pierderea de mas

calculat masa precursorului de stronţiu. Valoarea obţinută de 386 u.a.m corespunde unui 

iu hidratat conform cu reacţia 3.12. 

COOH                                                                   

→Sr(CH3CH2COO)(CH3COO) ⋅5H2

şi MS se poate propune următorul mecanism de descompunere 

5H2O → 2SrCO3 + CH3COCH3+ CH3COCH2

SrCO3                              SrO + CO2                                     

 

(a)                                                                            (b)  
Figura 3.21 (a) Analiza TG-DTA; (b) analiza TG-MS  a pulberii precursoare de 

Sr(Prop)2 
 

900-1200 oC 

3 

CH3OH/NH4OH 

Curbele TG-DTA 

iu are loc în 3 etape. În prima etapă are 

endoterm la temperatura de 120 

 are loc descompunerea complexului însoţită de o 

C înregistrat pe curba DTA. 

 (Fig. 3.21b) sunt prezentate fragmentele corespunzătoare la 2-

 se presupune că are loc 

C iar din analiza MS se observă 

, din pierderea de masă s-a 

de 386 u.a.m corespunde unui 

                                                                                 

2O             (3.12)  

torul mecanism de descompunere 

2CH2CH3 +5H2O      
(3.13) 

                             (3.14)    
 
    

 

 
precursoare de 
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În figura 3.22 sunt prezentate s

precum şi acetatului de stron

caracteristice vibraţiei simetrice 

repectiv 1683 cm-1. O 

corespunzătoare modului de vibra

legăturii C=O din gruparea 

Pentru a urmări transform

pulberea precursoare a fost înc

analizată prin spectroscopie FT

Spectrul FT-IR al solu

înregistrat pentru pulberea ob

la 3400 cm-1 corespunzătoare leg

Odată cu creşterea temperaturii, i

vibraţii lor părţii organice scade. Ace

acestora şi ruperea legăturilor din complexul de Sr

observă doar maxime de absorb

confirmă prezenţa SrCO3.  

 

Figura 3.22 Spectrele FT
pulberea precursoare de stron

coresponză
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În figura 3.22 sunt prezentate spectrele FT-IR ale pulberii pr

de stronţiu. Formarea propionatului este argumentat

iei simetrice şi asimetrice de întindere a legăturii 

 altă bandă caracteristică propionatului apare la 12

toare modului de vibraţie CH2-. Banda largă de la 1614 cm-

din gruparea COO-. 

ri transformările chimice care au loc în timpul tratamentului termic, 

pulberea precursoare a fost încălzită şi răcită brusc la diferite temperaturi (285 

 prin spectroscopie FT-IR (Fig. 3.23).  

soluţiei precursoare de stronţiu (Fig. 3.23) este asem

înregistrat pentru pulberea obţinută prin uscare, la temperatura de 80 oC, cu excep

ătoare legăturilor O-H care apar diminuate. 

terea temperaturii, intensitatea benzilor de absorb

ii organice scade. Această scădere se explică prin descompunerea treptat

ăturilor din complexul de Sr(Prop)2. La temperatura de 750 

absorbţie simetrice şi asimetrice atribuite  grup

 

 

Spectrele FT-IR pentru 
pulberea precursoare de stronţiu şi acetatul 

coresponzător 

Figura 3.23 Spectrele FT
precursorului de Sr ră

temperaturi
 

 

strat tampon 

precursoare de stronţiu 

propionatului este argumentată de apariţia benzii 

ăturii νCOO- de la 1417, 

propionatului apare la 1283 cm-1 
-1 corespunde vibraţiei 

rile chimice care au loc în timpul tratamentului termic, 

 brusc la diferite temperaturi (285 şi 750 oC) şi 

iu (Fig. 3.23) este asemănător cu cel 

C, cu excepţia benzii de 

ntensitatea benzilor de absorbţie corespunzătoare 

 prin descompunerea treptată a 

La temperatura de 750 oC se 

i asimetrice atribuite  grupării CO3
2- ceea ce 

 

Spectrele FT-IR a pulberii 
răcite brusc la diferite 

temperaturi 
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3.4 Caracterizarea pulberii şi soluţiei precursoare de LSMO 
 

În acest subcapitol se va prezenta studiul descompunerii pulberii precursoare, esenţial 

pentru obţinerea filmelor epitaxiale de LSMO. Scopul acestui studiu este de a înţelege 

procesele implicate în timpul tratamentului termic şi de optimizare a parametrilor de tratament 

termic la obţinerea de filme subţiri cu proprietăţi adecvate pentru utilizarea LSMO-ului ca 

strat tampon conductor în arhitecturile supraconductoare. Aceşti parametri includ temperatura 

maximă de tratament termic, viteza de încălzire, fluxul şi atmosfera. Stabilirea condiţiilor 

optime este esenţială pentru a defini un tratament termic de scurtă durată şi scalabil industrial. 

Conform protocolului de analize stabilit, pulberea precursoare a fost caracterizată prin 

analize TG-DTA, MS şi FT-IR (în vederea stabilirii mecanismului de descompunere a acesteia).  

Analiza TG-DTA a pulberii precursoare, obţinute prin uscare la 75 oC a soluţiei 

precursoare pe baia de ulei, s-a efectuat în atmosferă de oxigen, aer şi azot cu o viteza de 

încălzire 10 oC/min în intervalul de temperatura 23 - 1000 oC.   

Dacă termodinamica chimică stabileşte condiţiile în care o reacţie chimică decurge în 

mod spontan, cinetica chimică permite obţinerea informaţiilor evoluţiei în timp asupra unei 

reacţii chimice. Aceasta se exprimă prin viteza de reacţie, influenţa diferiţilor factori externi 

asupra ei, precum şi cunoaşterea etapelor intermediare din reacţia chimică studiată, respectiv a 

mecanismului reacţiei. Pentru studiul cineticii de reacţie, s-a urmărit descompunerea pulberii 

precursoare la diferite viteze de încălzire: 5, 10 respectiv 15 oC/min în aer şi în atmosferă de 

oxigen (Fig. 3.24). 

Aşa cum se poate observa din figura 3.24(a), descompunerea pulberii precursoare de 

LSMO  în aer are loc in trei etape: două procese endoterme la temperaturile de 110 oC, respectiv 

327 oC şi un proces exoterm la 430 oC. Peak-ul exoterm lărgit de la 430 oC se datorează arderii 

grupărilor organice, fiind asociat cu procese de oxidare complexe. Se remarcă faptul că 

pierderea de masă continuă şi în intervalul de temperatură 500-800 oC, unde are loc 

descompunerea oxicarbonaţilor. Peste 800 oC pierderea de masă se stabilizează, iar pierderea 

totală de masă este de 75 %. 

Descompunerea pulberii precursoare în atmosferă de oxigen (Fig. 3.24b) are loc într-un 

interval mai mic de temperatură, prezenţa oxigenului favorizând descompunerea şi, în general, 

procesele de oxidare. Acest fapt este demonstrat prin îngustarea peak-ului exoterm de la 450 oC.  
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La creşterea vitezei de încălzire de la 5 la 15 oC/min atât pierderea de masă, cât şi efectele 

endo-exoterme sunt deplasate spre temperaturi mai mari. La viteză mică de încălzire reacţiile se 

produc la temperaturi mai mici deoarece timpul necesar descompunerii este mai mare. 

Din analizele de spectrometrie de masă (MS) cuplate cu TG efectuate în aer şi în oxigen, 

(Fig. 3.25a,b) prima pierdere de greutate de 7 % poate fi atribuită evaporării apei adsorbite din 

gelul uscat, iar a doua pierdere este atribuită descompunerii propionaţilor cu eliberarea de 2-

pentanonă identificată prin fragmentele de la m/z =43 şi 86, cu maxime la temperatura de 

360oC. 

 

  

                               (a)                                                                     (b) 
Figura 3.24 Analizele TG-DTA efectuate pe  pulberile precursoare în aer (a) şi oxigen (b) 

 

  

Figura 3.25  Analizele TG-MS ale pulberii precursoare LSMO, (a)  aer, (b) oxigen,  rata 
de încălzire 10 oC/min 

 

În intervalul de temperatură 300 - 550 oC au fost identificate şi maxime corespunzătoare 

la: H2O (m/z = 17, 18), CO2 (m/z = 44) şi CH3COCH3 (m/z = 58). Prezenţa acetonei se 
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datorează descompunerii precursorului de stronţiu, acest fapt a fost demonstrat la caracterizarea 

precursorului de stronţiu în subcapitolul 3.3.3 „Precursorul de stronţiu Sr(Prop)2”. 

În atmosferă de O2 se observă o deplasare a maximelor de emisie corespunzătoare 

fragmentelor observate în MS spre temperaturi mai mici, procesele de oxidare fiind favorizate 

de prezenţa oxigenului, aşa cum este de aşteptat. 

Difractrogramele de raze X ale pulberii precursoare încălzite şi răcite brusc la diferite 

temperaturi (Fig. 3.26) evidenţiază formarea fazei cristaline LSMO încă de la temperatura de 

300 oC. Maximele de difracţie înregistrate pe pulberea precursoare de LSMO răcită brusc de 

la temperatura de 300 oC prezintă o intensitate relativ scăzută ceea ce demonstrează caracterul 

slab cristalin.  

 

 
Figura 3.26 Difractogramele de raze X ale pulberii precursoare tratate termic în aer la 

diferite temperaturi 
 

Cu creşterea temperaturii formarea fazei LSMO este mai bine evidenţiată prin creşterea 

maximelor de difracţie, astfel încât la 1000 oC se formează faza LSMO care prezintă un grad 

înalt de cristalinitate. Cu ajutorul formulei lui Debye-Scherrer [29] s-a calculat dimensiunea 

cristalitelor de LSMO rezultate în urma tratamentului termic de la temperatura de 1000 ºC şi 

s-a  obţinut o dimensiune medie a cristalitelor de aproximativ 26 nm.  

  

3.4.1 Influenţa atmosferei asupra descompunerii pulberii precursoare 

 

Descompunerea termică a pulberii precursoare s-a realizat în atmosferă de azot, aer şi în 

oxigen (Fig. 3.27): azotul pentru a asigura o atmosferă inertă, aerul pentru a evidenţia procesele 
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de oxidare şi oxigenul pentru a determina posibile procese de oxidare care au loc la echilibru. 

Viteza de încălzire s-a menţinut constantă la 10 oC/min în toate cele trei cazuri. 

Descompunerea termică în atmosferă de azot a pulberii precursoare are loc într-un 

interval mai larg de temperatură (23-900 oC) datorită conţinutului scăzut de oxigen. Aşa cum 

este de aşteptat, pe măsură creşterii conţinutului de oxigen creşte reacţiile decurg într-un 

interval mai îngust de temperatură, astfel în aer reacţiile se finalizează în intervalul  de 

temperatură de 23-650 oC, în timp ce în atmosferă de oxigen pur reacţiile sunt finalizate în 

intervalul de temperatură de 23-470 oC.    

 

  
                                (a)                                                                           (b) 

Figura 3.27 Analizele TG(a); DTA(b) ale pulberii precursoare LSMO în atmosfera de 
azot, aer şi oxigen 

 

În tabelul 3.3 se prezintă informaţii cu privire la intervalele de temperatura 

corespunzătoare proceselor, precum şi a pierderilor de masă înregistrate experimental în cele 

trei atmosfere utilizate pentru tratamentul termic. În atmosferă de azot pierderea totală de masă 

este mai mică (73%) decât în aer şi în atmosferă de oxigen unde pierderea de masă este de 

79.5%, respectiv 79.2%. Acestă diferenţă în pierderea de masă pentru tratamentul termic 

realizat în azot se poate explica prin faptul ca procesele de combustie (oxidare) au loc cu viteză 

mai mică datorită lipsei de oxigen necesar arderii. 

Difractogramele de raze X efectuate pe pulberile rezultate din analizele termogravimetrice 

sunt prezentate în figura 3.28. În aer şi în atmpsferă de oxigen pierderea de masă fiind 

aproximativ aceeaşi, rezultă formarea aceluiaşi compus ale căror maxime de difracţie corespund 

în exclusivitate fazei LSMO.   

Din difractograma de raze X a pulbereii precursoare tratată la temperatura de 1000 oC în 

atmosferă de azot se poate observa caracterul cristalin redus evidenţiat prin intensitatea mai 
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scăzută a maximelor de difracţie, în compara

oxigen. Pe măsură ce creşte conţinutu

în intensitate, demonstrând un grad 

 

Tabelul.3.3 Etapele de descompunere 

Etape 
(oC) 

∆m (%) 

N2 O2 aer 

20 - 150 10.8 10.7 10.5 

150 - 300 14.1 19.2 19.4 

300-500 37.4 44.2 58 

500-800 
 

 
10.5 

 
 

5.74 
 
 

10.1 
 
 

800-1000 - 2.8 1.2 

Total 
∆m (%) 

73 
 

79.2 
 

79.5 

 

 

Figura 3.28 Difractogramele de raze X ale pulberii precursoare tratate la 1000 
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ţie, în comparaţie cu difractogramele pulberilor

ţinutul de oxigen intensitatea acestor maxime de difrac

demonstrând un grad avansat de cristalinitate. 

Etapele de descompunere termică a pulberii precursoare în urma analizei TG
DTA (N2, O2, aer)  

Temperatura 
peak (oC) 

Tip 

N2 O2 aer N2 O2 aer 

 114 114 102 endo endo endo 

- pierderea de mas
poate fi atribuit
apei adsorbite din

 - - - - - - -pierdere lent

327 

470 

316 

403 

316 

418 

endo 

exo 

endo 

exo 

endo 

exo 

-
termic

identificate 

 660 
 
 

- 
 

- 
 

- 
exo 

 
- 

-pierdere de mas
continua datorat

arder

- - - - - - 

 - - - - - - - LSMO

 

Difractogramele de raze X ale pulberii precursoare tratate la 1000 
aer şi O2 

ilor tratate în aer şi 

de difracţie creşte 

i precursoare în urma analizei TG-

Observatii 

pierderea de masă 
poate fi atribuită 
apei adsorbite din 

pulberea 
precursoare 

pierdere lentă de 
masă 

-descompunere 
termică cu eliberare 

de fragmente 
identificate din MS 

pierdere de masă 
continua datorată 

arderii fragmentelor 
organice 
- masa se 

stabilizează 

LSMO 

Difractogramele de raze X ale pulberii precursoare tratate la 1000 oC în N2, 
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3.4.2 Cinetica de reacţie a pulberii precursoare de LSMO 
 

În cele mai multe situaţii variaţiile de masă în funcţie de temperatură nu pot fi surprinse 

cu suficientă precizie, mai ales în cazul unor procese ce se succed cu viteză mare şi la 

temperaturi apropiate, respectiv a unor procese care au loc într-un interval îngust de 

temperatură. În vederea observării acestor procese s-a realizat cinetica pe baza analizelor TG, 

mai ales utilizând derivatele curbelor gravimetrice. 

Întrucât curbele termogravimetrice redau efectele globale ale temperaturii asupra probei 

de analizat, există posibilitatea ca două procese care se suprapun parţial să nu poată fi 

delimitate. Derivatele curbelor sunt sensibile la mici inflexiuni ale curbei TG. Cea mai folosită 

curbă derivată este DTG (Fig. 3.29).  

Mărimile cantitative oferite de curbele termice redau influenţa temperaturii asupra 

masei substanţei reactive în timp, ele putând servi la studiul cineticii reacţiilor care au loc. 

Studiul cineticii de reacţie prin metode termogravimetrice poate fi realizat fie izoterm, 

adică prin urmărirea desfăşurării reacţiei în funcţie de timp la temperaturi constante, fie 

dinamic, pe baza curbele DTG înregistrate la diferite viteze de încălzire, folosind ecuaţia lui 

Kissinger [34]: 

                                           ln (a/T2
peak)  =  b – Eact/R • 1/T                                             (3.15 )                

Unde: a – viteza de ȋncălzire (oC/min) 

           b - constantă 0.457 

                  Ea - energia de activare (kJ/mol) 

                  R - constanta gazelor 8.3145 J/mol·K 

                  T - temperatura peak-ului 

 

  

                                       (a)                                                                       (b) 
Figura 3.29 Derivatele curbelor TG (DTG) pe pulberea precursoare în aer (a) şi oxigen 

(b). Inserţie: Energia de activare pentru procesul de descompunere 
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Valorile energiei de activare (Ea) calculate din fitarea liniară a ecuaţiei lui Kissinger 

(ecuaţia 3.15), pe baza valorilor obţinute din derivatele curbelor termogravimetrice şi 

pierderea de masă, în intervalul de temperatură corespunzător peak-urilor reprezentative sunt 

centralizate în tabelul 3.4. 

Comparând valorile energiilor de activare pentru procesele desfăşurate în aer cu valorile 

energiilor de activare obţinute pe pulberile tratate termic în atmosferă de oxigen se observă că 

energia de activare are valori mai mici în atmosfera de oxigen deoarece reacţiile de 

deshidratare, respectiv descompunere au loc cu viteză mai mare în atmosferă oxidantă. 

 

Tabel 3.4 Etapele de descompunere a pulberii precursoare şi valorile energiei de 
activare calculate din reprezentarea liniară a ln (a/Tpic1

2) vs. 1000/Tpic1 

 
Proces Temperatura                

(oC) 
Aer Oxigen 

dm(%) Ea           
kJ/mol 

dm (%)    Ea 
kJ/mol 

      Deshidratare I 60-150 7 93.9 8 60.37 

Deshidratare II 150-280 10 65.6 18 45.6 
Descompunere 280-651 55 180 51 155 
Cristalizare 651-850 3.5 - 3 - 
 

În figura 3.30 sunt prezentate curbele TG corespunzătoare precursorilor individuali, 

precum şi curba TG a pulberii precursoare obţinute experimental. Descompunerea pulberii 

precursoare are loc la temperaturi mai mici (600 oC) faţă de temperaturile la care are loc 

descompunerea individuală a fiecărui precursor (La-, Mn-, Sr-) în parte, aşa cum se poate 

observa din analizele termogravimetrice (Fig. 3.30a). Valoarea mai scăzută a temperaturii se 

poate explica prin o mai bună omogenitate la nivel molecular. Probabil, căldura generată prin 

descompunerea unui precursor individual  facilitează descompunerea celorlalţi precursori.  

S-a trasat curba termogravimetrică (TG) teoretică a pulberii precursoare tratată termic 

în aer pe baza TG obţinute experimental pentru fiecare precursor în parte, şi ţinând cont de 

stoechiometria ionilor metalici 0.66:0.33:1. Din figura 3.30(b) se poate observa o concordanţă 

satisfăcătoare între alura celor două curbe (experimental şi calculată), mai ales în ceea ce 

priveşte pierderea finală de masă, care prezintă aceeaşi valoare.  
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                             (a)                                                                           (b) 
Figura 3.30 (a) Curbele TG pentru  precursorii La-, Sr-, Mn- şi a  pulberii precursoare 

LSMO în aer; (b) Curbele TG experimental şi teoretic (calculat pe baza stoechiometriei 
0.66:0.33:1) pentru pulberea precursoare 

 

Din analizele termice diferenţiale (DTA) se observă că descompunerea pulberii 

precursoare de LSMO (Fig. 3.31) prezintă un peak exoterm larg (maximul peak-ului apare la 

450 oC) spre deosebirem de descompunerea precursorilor individuali care prezintă un peak 

exoterm cu un maxim la temperaturi diferite. Fiecare proces din curba DTA a pulberii 

precursoare corespunde descompunerii fiecărui precursor în parte.  

  

 

Figura 3.31 Curbele DTA  pentru precursorii individuali (La-, Sr-, Mn) şi pentru  
pulberea precursoare de LSMO, în aer 

 

3.4.3 Caracterizarea prin spectroscopie FT-IR a soluţiei precursoare  
 

Spectrul de vibraţie în infraroşu (FT-IR) al soluţiei precursoare este prezentat în figura 

3.32. Banda largă de la 3100 cm-1 se datorează vibraţiilor de întindere a legăturii O-H. Grupul 

de peak-uri de la 2980 şi 2890 cm-1 corespund vibraţiilor legăturii C-H. Peak-ul de la 1710 cm-1 
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este atribuit vibraţiei de întindere a legăturii C=O din acidul propionic. Acest mod de vibraţie 

indică prezenţa acidul propionic liber, detectat chiar şi după concentrarea la presiuni scăzute a 

soluţiei precursoare.  

Benzile  de la 1460 cm-1 (δas CH3), 1290 cm-1 (δs CH2) şi 1070 cm-1 (COO- vibraţii de 

catenă) sunt atribuite propionaţilor şi acidului propionic. La 1550 cm-1 şi 1410 cm-1 au fost 

identificate vibraţiile asimetrice şi, respectiv simetrice de întindere ale grupării COO- care 

dovedesc coordinarea liganzilor de tip propionat. Benzile de vibraţie situate la 934, 643 şi 493 

cm-1 sunt caracteristice legaturilor Mn-O, Sr-O şi La-O. 

 

 
Figura 3.32 Spectrul FT-IR pentru soluţia precursoare 

 

3.5 Depunerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de LSMO pe 

substraturi monocristaline de (100)SrTiO3 

 

Pentru a obţine filme epitaxiale de LSMO, soluţia precursoare a fost depusă prin 

centrifugare pe substraturi monocristaline de SrTiO3 (STO). În acest subcapitol vom prezenta 

un model de creştere a filmelor epitaxiale de LSMO obţinute prin depunerea chimică din 

soluţie (CSD). Se va descrie pregătirea substraturilor monocristaline înainte de depunere 

pentru obţinerea unei suprafaţe optime, precum şi influenţa calităţii suprafeţei substraturilor 

asupra modului de creştere a filmelor epitaxiale de LSMO. 

Se vor obţine filme epitaxiale de LSMO pe substraturi monocristaline şi se va stabili 

tratamentul optim în vederea realizării de filme epitaxiale cu proprietăti structurale şi 

morfologice adecvate pentru utilizarea lor în arhitecturi supraconductoare. Optimizarea 

tratamentului termic s-a realizat în scopul obţinerii unor filme epitaxiale continue, compacte 
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cu suprafeţe lipsite de pori şi cu rugozitate mică. Filme astfel obţinute au fost caracterizate 

structural, morfologic, electric şi magnetic. 

 

3.5.1 Model de creştere a filmelor de LSMO 

Pe baza rezultatelor obţinute pe pulberile precursorilor individuali, precum şi a pulberii 

precursoare se propune un model de creştere a filmelor de LSMO prezentat schematic în 

figura 3.33.  

 

 

Figura 3.33 Succesiunea etapelor de formare a filmelor epitaxiale de LSMO 

 

Din analizele TG-DTA rezultă ca temperatura minimă necesară pentru formarea 

compusului LSMO este de 700 oC, dar pentru creşterea filmelor epitaxiale, tratamentul temic 

trebuie să se realizeze la temperaturi de peste 800 oC când se obţin filme cu un grad ridicat de 

cristalizare şi cu o compactitate bună. 

Creşterea unui film cristalin prin procesul MOD (Metal Organic Deposition) are loc în 

două etape succesive: (i) În prima etapă se formează un film precursor amorf după arderea 

părţii organice, apoi se formează un amestec de oxizi sau oxicarbonaţi ai cationilor prezenţi în 

soluţia precursoare. De asemenea, este posibilă descompunerea precursorilor direct în 

compusul final. Acesta implică într-o primă fază o reacţie de oxidare cu formarea unor centri 

de nucleaţie la interfaţa dintre filmul precursor şi substrat. (ii) În a doua etapă întreg filmul 

este cristalizat prin procesul de creştere a cristalitelor printr-un proces de coalescenţă pe 

centrii de nucleaţie astfel formaţi la interfaţă [35].  

Factorii de care depinde nucleaţia sunt: temperatura, presiunea de oxigen şi energiile la 

interfaţă substrat/film. Pentru creşterea unui film oxidic epitaxial factorii care pot fi modificaţi 

sau optimizaţi sunt: temperatura, presiunea de oxigen şi suprafaţa substratului. 
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Deoarece în cazul de faţă procesul de oxidare este o reacţie eterogenă, presiunea de 

oxigen controlează doar indirect viteza de reacţie - viteza de creştere depinde de viteza de 

oxidare pe unitatea de suprafaţă, mai degrabă decât de volum. Reacţia se petrece la interfaţa 

substrat-film precursor. „Molecula” de reactant adsorbită este legată puternic de suprafaţă 

(chemisorbită) şi are o comportare diferită de cea în stare liberă. Pentru ca reacţia să aibă loc 

trebuie ca cel puţin unul dintre reactanţi să fie adsorbit.  

Creşterea filmelor prin CSD necesită presiuni mai mari de oxigen, prin urmare vitezele 

de creştere a filmelor oxidice sunt comparabile. Viteza de creşterea a cristalitelor poate fi 

limitată de difuzie, temperaturile fiind mai mari pentru a evita condiţia de creştere limitată de 

transportul de masă, „mass-transport-limited” [36-37]. Acestea cristalizează strat cu strat, în 

comparaţie cu metodele chimice unde conversia are loc în masă [38]. 

Spre deosebire de CSD medodele fizice de depunere a filmelor oxidice subţiri, cum sunt 

pulverizarea catodică reactivă, ablare laser necesită presiuni mai mici de oxigen deoarece 

forţa motrice este mai mare şi implică o viteză mai mare de creştere a filmelor 

Pentru conversia filmului precursor de LSMO în stoichiometria 0.66:0.33:1 a ionilor 

metalici trebuie utilizate presiuni de oxigen. Trebuie remarcat faptul că oxigenul din 

precursorii organici este de obicei consumat de carbonul prezent în catenele compuşilor 

organici şi nu este suficient pentru a oxida cationii. Mai mult decât atât, conţinutul de oxigen 

poate sa fie insuficient, astfel încât carbonul poate lua oxigen din mediul ambiant pentru a fi 

complet oxidat şi eliminat din film [39].  

 

3.5.2 Pregătirea şi caracterizarea morfologică a substratului monocristalin 

de SrTiO3 

 

Pentru creşterea de filme epitaxiale de LSMO s-au folosit substraturi monocristaline de 

SrTiO3 (STO), cu proprietăţi fizice şi chimice adecvate şi cu consecințe minime asupra 

contaminării filmelor subţiri. Ele acţionează ca template pentru creşterea epitaxială şi sunt 

esenţiale pentru calitatea structurilor multistrat cu proprietăţi prestabilite.  

În ultimele decenii s-au depus eforturi considerabile pentru a studia suprafeţele 

substraturilor şi pentru a îmbunătăţi calitatea suprafeţei în vederea unui control mai bun al 

morfologiei filmelor, precum şi pentru o mai bună înţelegere a procesului de creştere a 

filmelor subţiri [40-41]. Alegerea substratului trebuie să se facă ţinând cont de 

compatibilitatea dintre caracteristicile structurale ale sistemului substrat-film [42]. 
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Substraturile monocristaline de STO sunt folosite cu succes la depunerea filmelor 

epitaxiale. Cele mai bune proprietăţi şi cele mai reproductibile filme au fost obţinute pe 

substraturi de (100)STO. Această comportare se datorează potrivirii parametrilor de reţea cu 

materialele de tip perovskit. Principalul dezavantaj al STO este constanta dielectrică mare 

(1500 la temperaturi peste 573 K şi peste 18000 la 4,2 K). 

Structura cristalină a substratului de STO este de tip perovskit ABO3 (rețea cubică) cu 

un parametru de reţea de 3.905 Å (Fig. 3.34a). Celula elementară este alcătuită din ioni de 

titan situaţi în vârfurile cubului şi ioni de stronţiu în centrul cubului.  

Ionii de titan sunt coordinaţi de şase ioni de oxigen care constituie un octaedru, iar ionii 

de oxigen se află la mijlocul laturii celulei. Pentru STO cele două orientări posibile (100) sau 

(010) ale planelor cristalografice se pot realiza prin planele cristaline de SrO şi TiO2 de la 

suprafaţă, care din punct de vedere electric sunt neutre.  

Planele de SrO şi de TiO2 sunt reprezentate grafic în figura 3.34(b). Astfel, în funcţie de 

condiţiile tratamentului termic, pe suprafaţă se pot regăsi plane de SrO şi TiO2 sau o 

combinaţie a celor două [43-44].  

Înainte de depunere substraturile monocristaline de STO au fost pregătite în trei etape. 

 În prima etapă substraturile au fost ultrasonate în apă deionizată pentru a se forma la 

suprafaţă plane cu legături Sr-OH, iar ulterior uscate în flux de azot. 

 În a doua etapă substraturile au fost ultrasonate timp de 15 secunde într-o soluţie de HF 

şi NH4OH având un pH=5.5. Se obţine astfel la suprafaţă plane terasate de TiO2 ca urmare a 

dizolvării ionilor de stronţiu. Aceste terase apar datorită faptului că iniţial tăierea 

substraturilor monocristaline de STO se face sub un anumit unghi şi HF dizolvă preferenţial 

ionii de stronţiu de la suprafaţă după cum este prezentat în modelul din figura 3.35(a).  

 

 

 

Plan de TiO2                   Plan de SrO 

                       (a)                                                                                  (b)   
Figura 3.34 (a) Structura de tip perovskit a STO şi reprezentarea planelor atomice 

(TiO2 şi SrO) de la suprafaţă (b) 

(001) 
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(a)                                                                  (b) 

Figura 3.35 (a) Reprezentarea schematica a teraselor (100)SrTiO3 şi procesul de corodare 
chimică, (b) Modul de analiză a teraselor cu ajutorul microscopului de forţă atomică 

 

În a treia etapă, substraturile de STO au fost supuse unui tratament termic în atmosferă 

de O2 la temperatura de 950 oC, cu un palier de 12 minute. S-a obţinut în final o suprafaţă 

plană terasată. Prin tratamentul termic în oxigen al substraturilor se refac planele atomice care 

sunt terminate de Ti prin asigurarea unei suprafeţe terasate, fără plane de Sr sau impurităţi. 

Prin aceste tratamente ionii de la suprafaţă se rearanjează, prin difuzie sau desorbţie. 

Aceste procese continua până când suprafaţa atinge nivele energetice minime. Pentru planele 

(100) structura de echilibru este separată prin trepte de înălţime (n + ½)⋅a, unde „a” este 

parametrul de reţea şi n = 1/2, 1, 3/2, 2. 

Caracterizarea morfologică a substraturilor după tratamentul termic s-a realizat prin 

microscopie de forţă atomică, imaginile fiind prezentate în figura 3.36(a). Suprafaţa prezintă o 

rugozitate de 0.3 nm. Din profilul imaginilor AFM (Fig.3.36b) se poate observa o 

periodicitate a teraselor.  

 

 
 

                              (a)                                                                                   (b)    
Figura 3.36 (a)Imaginea AFM a suprafeţei substratului după tratamentul termic;  

(b) profilul imaginii  
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3.5.3  Influenţa substratului asupra creşterii filmelor epitaxiale de LSMO 

 

Un rol determinant pentru creşterea epitaxială a filmelor subţiri este compatibilitatea 

structurală dintre substrat şi film. Lipsa ei cauzează diferite tensiuni la nivelul filmului 

datorită diferenţei, parametrilor reticulari între substrat şi materialul care se doreşte a fi depus 

[9]. Creşterea epitaxială este posibilă numai dacă nepotrivirea relativă δ dintre substrat (STO) 

şi film (LSMO) îndeplineşte condiţia: 

          � �
��������	�

����
� 0.8  10%                                          (3.16) 

 

Tensiunea dintre filmul de LSMO şi substratul monocristalin STO este 0.8 % [45]. În general 

tensiunea este un mod elastic, prin apariţia unei deformări a structurii cristaline în plan induce 

şi o deformare a celulei elementare în afara planului cristalin. Dacă asub.>afilm, δ> 0 (Fig. 3.37), 

rezultă o tensiune în plan (intindere), dar în afara planului este sub compresie. 

 
Figura 3.37 Tensiunile induse de substrat (dilatare δ> 0) 

 

Acomodarea în care  LSMO (structură de tip perosckit) îşi acomodează structura 

cristalină la structura substratului de tip perovskitică (STO) se datorează diferenţei dintre 

parametrii reticulari. Acomodarea se face în principal prin utilizarea gradelor interne de 

libertate a structurii cubice şi anume prin rotirea octraedrilor MnO6 sau prin mici modificări 

ale lungimilor legăturilor Mn-O, ceea ce conduce la deformarea structurii [46]. 

 

3.5.4 Obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de LSMO 
 

Soluţia de depunere concentrată (c = 0.4M), obţinută în prealabil, a fost depusă prin 

centrifugare pe substraturi monocristaline de STO la turaţii de 3000 rot/min timp de 60 

secunde. 

Pentru a obţine filme epitaxiale de LSMO filmul crud, fără o uscare prealabilă, a fost 

supus unor tratamente termice în aer şi în oxigen. Pe baza analizelor termice (TG-DTA) s-a 
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stabilit tratamentul termic optim pentru creşterea epitaxială a filmelor de LSMO. În figura 

3.38 este prezentată diagrama de tratament termic a filmelor epitaxiale de LSMO. 

Iniţial, tratamentul termic s-a realizat până la 500 oC cu o viteza de creştere a 

temperaturii de 5 oC/min. Din analizele termice TG-DTA efectuate pe pulberea precursoare, 

până la acestă temperatura (500 oC) s-a observat o pierdere burscă de masă prin eliberarea 

părţii organice. S-a optat pentru o viteză mică de încălzire pentru ca descompunerea gelului 

precursor să se realizeze lent, fără a genera fisuri şi porozitate în film. 

Pentru cristalizare şi creştere orientată (epitaxială) filmele precursoare s-au tratat termic 

la diverse temperaturi cuprinse în intervalul de temperatură de 800 - 1100 oC cu o viteză de 

încălzire, de 10 oC/min, după care au fost răcite la temperatura camerei cu aceeaşi viteză de 

10 oC/min.  

 

  
Figura 3.38 Diagrama de tratament termic pentru a obţine filme epitaxiale de LSMO 

 

 

3.5.4.1 Caracterizarea structurală şi morfologică a filmelor de LSMO 
 

Pentru a studia influenţa atmosferei din timpul tratamentului termic asupra creşterii 

filmelor epitaxiale de LSMO s-a utilizat aer şi atmosferă de oxigen uscat. 

 

a. Influenţa atmosferei asupra creşterii filmelor de LSMO – tratament termic în aer 

Caracterizarea structurală a filmelor tratate în aer în intervalul de temperatură de 800-

1000 oC s-a efectuat prin difracţie de raze X de înaltă rezoluţie (HR-XRD). Difractogramele 

θ-2θ (Fig. 3.39) pentru filmele de LSMO crescute pe STO prezintă numai maximele 
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corespunzătoare planelor (00l), indicând faptul că filmele prezintă un grad avansat de 

orientare (epitaxie). Acest fapt se datorează, în principal, compatibilităţii cristaline a LSMO 

cu substratul de STO şi aplicarea unui tratament termic adecvat.  

Pentru filmele tratate termic în aer se observă o deplasare a maximului peak-ului 

(002)LSMO spre o valoare 2θ mai mare odată cu creşterea temperaturii de cristalizare (Fig. 3.40 

a). Acest fapt se datorează încorporării oxigenului în timpul tratamentului termic. Reducerea 

parametrului de reţea din afara planului în funcţie de temperatura tratamentului termic a fost 

evidenţiată anterior la creşterea filmelor epitaxiale de LSMO pe substrat de STO [47]. 

 

 

Figura 3.39 Difractogramele de raze X ale filmelor de LSMO crescute epitaxial pe 
(100) STO, tratate termic în aer la diverse temperaturi (800-1100oC) 

 
 

 
 

                                          (a)                                                                                 (b) 
Figura 3.40  (a) Evoluţia peak-ului (002) LSMO - linia punctată corespunde poziţiei 

(002) la LSMOmasiv; (b) Evoluţia parametrului de reţea, a, în afara planului, în funcţie de 
temperatura de cristalizare 
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dintre ei este substratul folosit pentru cre

parametrilor reticulari dintre acesta 

la nivelul filmului. Acest fenomen apare datorit

parametrii de reţea la cei ai substratului monocristalin. 

pe substraturi de MgO, care au un paramet

filmelor de LSMO cu 8%, are loc

mai mic, în timp ce filmele crescute pe STO au constant

intinderea reţelei LSMO cu 0.41%.

Pe lângă aceste deformări ale re

strâns legat de atmosfera din timpul

afectează puternic reţeaua cristalin

  

Figura 3.41 Reprezentare
consecintă a creş

 

Du şi colaboratorii [49] au ar

oxigenului este facilitată, permiţând cre

o scădere a parametrului de reţea 

ionilor sunt diferite: ionul de Mn

raza ionică de 0,05 nm [50]. Pe de alt

parametrului de reţea în plan. Cele dou

la o scădere a parametrului de reţea în afara planului

Un alt efect al creşterii temperaturii de cristalizare 

unghiului din afara planului. Gradul de epitaxie este dat de eroarea standard a curbei de 

distribuţie a cristalitelor în funcţ

normala la planul cristalin (002) a filmului crescut epitaxial. Pentru a determina curba de 
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ă în timpul creşterii epitaxiale parametrii structurali ai filmelor 

iri de LSMO sunt puternic influenţaţi de o serie de factori [48]. Aşa cum s

dintre ei este substratul folosit pentru creşterea filmului, care, din cauza diferen

parametrilor reticulari dintre acesta şi materialul care se doreşte a fi depus, cauzeaz

la nivelul filmului. Acest fenomen apare datorită faptului că filmul încearcă

ea la cei ai substratului monocristalin. De exemplu, în cazul filmelor depuse 

pe substraturi de MgO, care au un parametru de reţea mai mare (a = 0.42 

are loc la intinderea reţelei acestuia datorită parametrului reticular 

, în timp ce filmele crescute pe STO au constantă de reţea mai apropiat

elei LSMO cu 0.41%.  

ri ale reţelei induse de substrat, conţinutul de oxigen din film, 

atmosfera din timpul tratamentului termic, în speţă de presiunea de oxigen

cristalină a filmelor de LSMO, asa cum se prezintă în figura 3.

 

eprezentarea schematică a filmului de LSMO, comprimat
eşterii parametrului de reţea în afara planului 

au arătat că la temperaturi mari de tratament 

ţând creşterea procentului de ioni Mn4+/Mn3+, ceea ce determin

 în afara planului datorită razei ionice mai mici 

sunt diferite: ionul de Mn3+ are raza ionică de 0.07 nm, în timp ce ionul de Mn

Pe de altă parte, absorbţia ionilor de oxigen determin

. Cele două efecte sunt concurente, dar primul domin

a parametrului de reţea în afara planului (Fig. 3.40b). 

temperaturii de cristalizare este legat de curba de distribu

Gradul de epitaxie este dat de eroarea standard a curbei de 

ie a cristalitelor în funcţie de unghiul ω dintre normala la suprafaţa s

normala la planul cristalin (002) a filmului crescut epitaxial. Pentru a determina curba de 

LSMO 

terii epitaxiale parametrii structurali ai filmelor 

a cum s-a amintit, unul 

terea filmului, care, din cauza diferenţei 

depus, cauzează tensiuni 

 filmul încearcă să îşi adapteze 

De exemplu, în cazul filmelor depuse 

ea mai mare (a = 0.42 Å) decât cel al 

 parametrului reticular 

ea mai apropiată, determină 

inutul de oxigen din film, 

de presiunea de oxigen, 

prezintă în figura 3.41 

a filmului de LSMO, comprimat în plan (ca şi 
 

 termic absorbţia 

ceea ce determină 

 razei ionice mai mici a Mn4+. Razele 

n timp ce ionul de Mn4+ are o 

determină creşterea 

domină, conducând 

de curba de distribuţie a 

Gradul de epitaxie este dat de eroarea standard a curbei de 

ţa substratului şi 

normala la planul cristalin (002) a filmului crescut epitaxial. Pentru a determina curba de 
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distribuţie s-a efectuat o scanare de tip ω în jurul maximului peak-ului de difracţie 

corespunzător planului (002) al filmului de LSMO. Rezultatele măsurătorilor sunt prezentate 

în figura 3.42(a).  

Aşa cum reiese din figura 3.42(a), lăţimea la semiînălţime (FWHM-Full-Width-Half-

Maximum) a curbei obţinute prin scanare de tip ω în jurul maximului peak-ului de difracţie 

corespunzător planului (002) scade de la 0.84 la 0.08o pe măsură ce temperatura de tratament 

termic creşte. Aceste valori sunt comparabile cu cele observate în creşterea filmelor epitaxiale 

de LSMO depuse prin metode fizice (depunerea prin ablare laser) [51-52]. 

 

 

 

                                             (a)                                                                        (b)      
Figura 3.42 (a) Lăţimea la semiînalţime (FWHM) a peak-ului (002) LSMO; (b) Modul 

de calculul al FWHM 
 

Caracterizarea morfologică a filmelor a fost realizată prin microscopie electronică de 

baleiaj (SEM) şi microscopie de forţă atomică (AFM). Evoluţia morfologiei filmelor tratate în 

aer la diferite temperaturi de cristalizare a fost analizată cu ajutorul microsopului electonic de 

baleiaj. 

Din imaginile SEM prezentate în figura 3.43 se poate observa că la o temperatura de 

creştere a filmului de 800 oC cristalitele sunt mai mici şi nu au o geometrie foarte bine definită. 

Odată cu creşterea temperaturii (900 - 1100 oC) cristalitele devin mai mari şi prezintă forme 

ascuţite, indicând o creştere a gradului de cristalizare a filmului. Acest fapt este demonstrat şi 

din imaginile de microscopie de forţă atomică (AFM) prezentate în figura 3.44. 
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Figura 3.43 Microfotografie SEM pentru filmele de LSMO /STO tratate în aer în 

intervalul de temperatură de 800 oC şi 1100 oC 
 

Asa cum se poate observa din imaginile AFM, filmul crescut la 800 oC este format din 

cristalite relativ mici şi, într-o oarecare masură, indepenedente. Aceste caracteristici 

morfologice pot fi atribuite faptului ca la o temperatură de tratament termic relativ scăzută, 

cum este aceea de 800 oC, mobilitatea atomilor de pe suprafaţa substratului este scăzută, ceea 

ce determină un mod de creştere în care este favorizată formarea de aglomerări de tip cluster. 

La creşterea temperaturii  de cristalizare (900 oC), suprafaţa filmului evoluează astfel 

încât formaţiunile de tip cluster îşi măresc dimensiunile şi devin interconectate, acest fapt a 

fost observat şi din analizele SEM. Interconectarea formaţiunilor nu este continuă, astfel încât 

se pot observa pori neuniform distribuiţi pe suprafaţă filmului. 

Prezenţa acestor pori reprezintă un indiciu asupra modului de creştere a filmelor 

epitaxiale de LSMO studiat mai în detaliu de către Stranski-Krastanov, Frank–van der Merwe 

şi Volmer-Weber [53-55]. Este un mod de creştere combinat strat cu strat şi creştere de insule, 

sau Volmer-Weber, adica o creştere de tip insular cu cristalite aflate în coalescenţă [56].  

 

100 nm 

100 nm 

100 nm 

  

  

800 oC 

1100 oC 

900 oC 

1000 oC 

  100 nm 

100 nm 

  100 nm 

100 nm 100 nm 
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Figura 3.44 Imaginile AFM pentru filmele de LSMO /STO tratate în aer la temperaturile 

 de 800 - 1100 oC 
 

La creşterea în continuare a temperaturii, la 1000 oC, respectiv 1100 oC, dimensiunea 

cristalitelor creşte, mai ales pentru filmul tratat termic la temperatura de 1100 oC. În acelaşi 

timp se observă scăderea numărului de pori prezenţi pe suprafaţa filmului. Rugozitatea 

suprafeţei creşte de la 7.2 nm pentru filmele tratate termic la 800 oC la 11.8 nm pentru filmele 

tratate termic la 1100 oC. 

Prezenţa porilor în filmele epitaxiale de LSMO demonstrează acomodarea dislocaţiilor, 

care este un factor important în creşterea 3D a cristalitelor pe suprafaţa filmelor. Creşterea 2D 

şi 3D sunt reprezentate schematic în figura 3.45. Dislocaţiile apar pentru a reduce energia de 

deformare care este cauzată de diferenţa dintre parametrii de reţea ai filmului de LSMO şi ai 

substratului. Grosimea de la care este iniţiat procesul de nucleere tip insulă, numită grosime 

critică (HC), este puternic dependentă de neconcordanţa dintre parametrul de reţea al filmului 

şi al substratului. Valorile HC pot varia de la un singur strat de acoperire până la o grosime de 

mai multe straturi. Un alt motiv pentru apariţia de cristalite la suprafaţa filmului sunt 

temperaturile de tratament termic relativ ridicate.  

800 oC 900 oC 

1000 oC 1100 oC 
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Figura 3.45 Reprezentarea schematică a mecanismului 2D-3D de creştere a filmului de 

LSMO 
 

Pentru a studia evoluţia dimensiunilor cristalitelor filmelor de LSMO în funcţie de 

temperatura de cristalizare s-a aplicat o metodă numerică de determinare a dimensiunilor 

cristalitelor, stabilind un prag de înălţime, thresholding (Fig 3.46a). Dimensiunea cristalitelor 

este o mărime care reflectă cel mai bine evoluţia morfologiei filmelor în funcţie de 

temperatură. Menţionăm faptul că această metodă este implementată în programul de analiză 

a imaginilor AFM utilizat. 

Se poate observa că suprafaţa medie a cristalitelor creşte odată cu creşterea temperaturii 

de cristalizare (Fig. 3.46b). Acest comportament poate fi atribuit faptului că la creşterea 

temperaturii, un numar mai mare de cristalite nucleează pe suprafaţa filmului, rezultând o 

distribuţie mai largă a dimensiunilor acestora. 

Din imaginile AFM s-a calculat distanţa dintre cel mai înalt şi, respectiv, cel mai jos 

punct din cadrul unei linii analizate (peak-to-valley), această distribuţie fiind de aproximativ 

15 nm pentru filmele tratate termic la 800 oC şi, respectiv, de 40 nm pentru cele tratate termic 

la 1100 oC.  

  
                               (a)                                                                              (b) 

Figura 3.46 (a) Determinarea cristalitelor prin metoda „thresholding” ; (b) Evoluţia 
ariilor cristalitelor în funcţie de temperatura de cristalizare 

 

Comparând cele două metode de analiză a morfologiei suprafeţelor, SEM şi AFM 

prelevate la aceiaşi mărire, se poate observa modul de creştere a cristalitelor de pe suprafaţa 
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Figura 3.47 (a) Imagine 
a nanoinsulelor terasate a filmelor de LSMO tratate la 1100

 

Grosimea filmelor de LSMO s

baleiaj prin măsurarea secţiunii
oC (Fig 3.48) are o grosime

filmul epitaxial de LSMO este compact

 

Figura 3.48 Grosimea determinat

(a) 
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filmelor epitaxiale de LSMO. Din imaginea SEM a unui film de LSMO

se pot observa creşterea în spirală a acestora.Din imaginea AFM (Fig. 3.47a) 

din profilul imaginii AFM (Fig.3.47b) s-a determinat înalţimea unei 

imaginii se poate observa că înălţimea unei spirală este de proximativ 2 nm. Acest fapt 

 buna concordanţă a celor două metode de analiză a morfologiei.

 

Imagine AFM ;(b) profilul imaginii AFM ; (c) reprezentarea schemat
a nanoinsulelor terasate a filmelor de LSMO tratate la 1100

Grosimea filmelor de LSMO s-a determinat cu ajutorul microscopiei electronice de 

secţiunii transversale a filmului de LSMO. Filmul

are o grosime de 497 nm. Din analiza secţiunii transversale

este compact, porozitatea fiind foarte redusă.  

Grosimea determinată prin microscopie electronică de bale
tratat la 1100 oC 

 

(b) 

(c) 

497 nm 

strat tampon 

LSMO  tratat termic la 1100 

Din imaginea AFM (Fig. 3.47a) şi 

imea unei spirale. Din profilul 

este de proximativ 2 nm. Acest fapt 

 a morfologiei. 

 

 
reprezentarea schematică 

a nanoinsulelor terasate a filmelor de LSMO tratate la 1100oC 

cu ajutorul microscopiei electronice de 

ilmul tratat termic la 1100 

transversale se poate observa că 

 
ă de baleiaj pentru filmul 
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b. Rolul atmosferei asupra creşterii filmelor de LSMO – tratament termic în oxigen 

Difractograma θ-2θ (Fig. 3.49) pentru filmele de LSMO crescute în atmosferă de oxigen  

prezintă, de asemenea, numai maximele peak-urilor (00l), indicând faptul că filmele au 

crescut epitaxial. Poziţia peak-ului de difracţie corespunzător planului (002) a LSMO este 

foarte apropiat de valoare teoretică pentru masiv şi nu îşi schimbă radical poziţia în funcţie de 

temperatura de cristalizare (Fig. 3.50a). Aceasta indică faptul că filmele sunt mult mai relaxate 

din punct de vedere structural decât filmele crescute în aer şi oxigenul este absorbit încă de la 

temperaturi joase [57]. 

 

 

Figura 3.49 Difractograma de raze X a filmului de LSMO crescut epitaxial pe (001) 
STO, tratat termic în oxigen la diverse temperaturi (800-1100 oC) 

 

  
(a)                                                                            (b)  

Figura 3.50 (a) Evoluţia peak-ului (002) LSMO - linia punctată corespunde poziţiei 
(002) la masiv; (b) Variaţia cu temperatura a parametrului de reţea   

 



Cap.3 Manganiţi de lantan dopaţi cu stronţiu La0.66Sr0.33MnO3 (LSMO) cu rol de strat tampon 

109 

Din variaţia parametrului de reţea cu temperatura (Fig. 3.50b) se poate observa că 

pentru temperatura de 1100 oC valoarea parametrului de reţea se apropie de cea teoretică 

determinată pentru masiv. 

Aceste rezultate, conduc la concluzia că filmul este relaxat şi energia necesară pentru 

tensionarea reţelei este mai mică decât energia pentru formarea de dislocaţii în structură. În 

ceea ce priveste distribuţia în afara planului a cristalitelor filmului, lăţimea la semiînălţime a 

peak-ului (002) LSMO (Fig. 3.51) este mai mică pentru filmul tratat termic la 1100 oC 

(FWHM=0.043o) decât pentru filmul tratat termic la 800 oC (FWHM=0.075o), indicând un grad 

ridicat de cristalizare a filmelor tratate la temperaturi mai mari.  

 

  
Figura 3.51(a) Lăţimea la semiînalţime (FWHM) a peak-ului (002) LSMO; (b) Exemplu 

de fitare a peak-ului de (002) LSMO tratat la 1100 oC  
 

La fel ca şi în cazul filmelor tratate în aer, cristalitele evoluează de la dimensiuni mici, nu 

foarte bine definite la temperatura de 800 oC, la cristalite mari, bine definite la temperatura de 

1100 oC. Imaginile de microscopie de forţă atomică sunt prezentate în figura 3.52. Rugozitatea 

prezintă valori mici de 3 nm şi 2 nm corespunzătoare temperaturilor de 800 oC şi, respectiv, de 

900 oC de tratament termic a filmelor şi valori mai mari de 11.19 nm şi 13.4 nm pentru filmele 

tratate la temperaturi de 1000-1100 oC. Aceste valori pot fi asociate cu o cristalizare mai 

avansată şi cu creşterea dimensiunii cristalitelor la temperaturi mari. Acest fapt a fost confirmat 

şi de studiile efectuate prin difracţie de raze X. 

 

900
o
C 
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Figura 3.52 Imagini AFM pentru filmele de LSMO /STO tratate termic în oxigen la 

temperaturile de 800 oC şi 1100 oC la diverse mărimi 
 

Aşa cum este de aşteptat, dimensiunea cristalitelor variază în funcţie de temperatură. 

Odată cu creşterea temperaturii cristalitele cresc în dimensiune şi gradul de coalescenţa creşte, 

ceea ce conduce la o suprafaţă a filmului cu cristalite mari. Datorită coalescenţei foarte bune 

pentru filmele tratate termic la 1100 oC distanţa dintre cel mai mic peak şi cel mai mare peak 

(peak to vallay) scade foarte mult în comparaţie cu filmele crescute la temperatura de 1000 
oC, aşa cum se poate observa din profilul imaginii AFM prezentate în figura 3.53(b).  

 

  

(a)                                                                           (b)                     

Figura 3.53 (a) Imaginea 3D a filmului de LSMO tratat termic în oxigen la temperatura 
de 1000 oC; (b) Profilul imaginilor AFM de la figura 3.54 realizată pe o lungime de 1µm 

 
Aceasta poate indica o relaxare structurală a filmelor crescute în O2 care au fost atinse de 

acomodarea dislocaţiilor prin apariţia de pori pe suprafaţa filmelor. Aceşti pori au fost 

identificaţi şi din analizele SEM pe filmul tratat termic la temperatura 1100 oC (Fig. 3.54).  

 

1100
o
C 

800
o
C 

1000
o
C 
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                       (a)                                                                                  (b) 

Figura 3.54 Imaginile SEM pentru filmele tratate termic în oxigen la temperatura de 
1100 oC la diferite măriri (a) 25 KX, (b) 100KX 

 

Pentru a estima numărul de pori de pe suprafaţa filmelor de LSMO folosindu-se  

imaginile AFM s-a aplicat o metodă numerică de calcul numită „flooding” (Fig. 3.55a), acestă 

metodă este implementată în programul VSxM 4 [58].  

 

 

 

(a)                                                               (b) 
Figura 3.55 (a) Determinarea numărului de pori prin metoda „flooding”; (b) Evoluţia 

numărului de pori pe o anumită arie de scanare 
 

Odată cu creşterea temperaturii, numărul de pori scade pe o anumită suprafaţă de 0.5 

µm2 prezentată în figura 3.54(b). O posibilă explicaţie a scăderii numărului de pori de pe 

suprafaţă poate fi presiunea de oxigen şi temperaturile înalte de tratament termic utilizate 

pentru creşterea epitaxială a filmelor de LSMO. Aceste rezultate implică faptul că la 

temperaturi mai mari de cristalizare a filmelor, are loc o redistribuţie a tensiunilor datorate 

efectului termic prin acomodarea dislocaţiilor (Fig. 3.56) [59]. Variind temperatura de 

500nm

5
0

0
n

m

1µm 1nm 
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cristalizare se reduce tensiunea general

comportarea magnetică prezentată

 

Figura 3.56 Reprezentarea schematic

 

3.5.4.2 Influen ţa concentraţiei

a filmelor epitaxiale

 
S-a studiat morfologia şi 

concentraţia soluţiei (Fig. 3.57a). Filmele au fost tratate termic în atmosfera de oxigen la 

temperatura de 1100 oC. Din pozi

parametrul reţelei cristaline în func

Odată cu scăderea concentra

punct de vedere structural, acest fapt 

 

                             (a)                                                                          (b)  
Figura 3.57 (a) Poziţia peak

termic de 1100 oC în oxigen linia punctat
variaţia parametrului de re
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cristalizare se reduce tensiunea generală între film şi substrat care se va demonstra în 

prezentată în paragraful următor.  

Reprezentarea schematică a acomodării dislocaţ
 

ţiei soluţiei de depunere asupra caracteristicilor morfologice 

filmelor epitaxiale de LSMO 

şi gradul de orientare a filmelor de LSMO în func

a). Filmele au fost tratate termic în atmosfera de oxigen la 

C. Din poziţia peak-ului de difracţie (002) al LSMO s

elei cristaline în funcţie de concentraţie (Fig. 3.57b).  

derea concentraţiei soluţiei precursoare filmele devin mai 

punct de vedere structural, acest fapt este confirmat de  scăderea valorii parametrului de re

 

(a)                                                                          (b)   
ia peak-ului (200) al LSMO pentru temperatura de tratament 

linia punctată reprezintă poziţia peak-lui de LSMO la masiv
parametrului de reţea în funcţie de concentraţie 

se va demonstra în 

 

ţiilor 

asupra caracteristicilor morfologice 

de orientare a filmelor de LSMO în funcţie de 

a). Filmele au fost tratate termic în atmosfera de oxigen la 

LSMO s-a calculat 

iei precursoare filmele devin mai tensionate din 

parametrului de reţea.  

 

 
pentru temperatura de tratament 

lui de LSMO la masiv; (b) 
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Morfologia filmelor la diferite concentraţii ale soluţiei precursoare de depunere tratate în 

atmosferă de oxigen la temperatura de 1100 oC este prezentată în figura 3.58.  

Pe măsura ce concentraţia scade de la 0.4M la 0.19 M, cristalitele devin mai mici şi 

prezintă o geometrie bine definită, indicând o creştere a gradului de cristalizare a filmului. 

Rugozitatea filmelor scade cu scăderea concentraţiei soluţiei de depunere (Tab.3.5 ) 

 

  

 

Figura 3.58 Imagini AFM pentru filmele de LSMO /STO tratate termic în atmosferă de 
oxigen la temperatura de 1100 oC, la aceeaşi mărire 

 

Tabel 3.5 Valorile rugozităţilor filmelor la diferite concentraţii 

Conc. 0.19M 0.25M 0.4M 

RMS (nm) 7.2 10 13.4 

 

3.5.4.3  Caracterizarea electrică şi magnetică a filmelor LSMO depuse prin CSD 

 
Determinarea proprietăţilor de transport (electric) a filmelor de LSMO în funcţie de 

temperatură s-a realizat prin metoda celor patru contacte. Contactele s-au fabricat cu pastă de 

argint, iar temperatura a fost controlată printr-un sistem de răcire cu azot lichid pentru 

măsurătorile de rezistenţă şi cu heliu în cazul măsurătorilor magnetice.  

Din măsurătorile de magnetizare în funcţie de temperatura, în intervalul de temperatura 4-

400 K, pentru filmele tratate în aer (Fig. 3.59) se poate observa o tranziţie din faza 

feromagnetică în faza paramagnetică. Din literatura de specialitate se ştie că tranziţia 

cM=0.19 M cM=0.25 M 

cM=0.4 M 
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feromagnetică este însoţită de o tranziţie izolator-metal, datorită mecanismului de apariţie a 

feromagnetismului în astfel de materiale, şi anume cel de dublu-schimb [47], detaliat în 

capitolul 1. Acest proces favorizează delocalizarea electronilor 3d ai ionilor Mn3+, rezultând 

astfel o comportare metalică în variaţia rezistenţei electrice cu temperatura. 

 

 

Figura 3.59  Variaţia magnetizării (M FC) în funcţie de temperatură obţinute în camp 
magnetic static de 50 Oe 

 

Din măsuratorile de magnetizare M(T) prin extrapolare liniară în jurul punctului de 

inflexiune determinat din derivatele curbelor de magnetizare (Fig. 3.60a) s-a calculat 

temperatura Curie. Odată cu creşterea temperurii creşte şi temperatura Curie (Fig. 3.60b) de la 

348 K pentru filmele tratate termic  la temperatura de 800 oC la 355.5 K pentru filmele tratate la 

1100 oC. Este de notat că temperatura de 355.5 K este egală cu cea raportată în literatura 

pentru materialul masiv, indicând o stoichiometrie corectă a filmului, în bună concordanţă cu 

filmele depuse prin metode fizice prezentate în  literatură [9].  

Acest fapt este confirmat şi de măsurătorile de rezistenţă în funcţie de temperatură. 

Dependenţa de temperatură a rezistenţei electrice R(T) a fost determinată în intervalul  de 

temperatură 77 K – 300 K. Pentru filmele tratate la temperaturile de 1000 oC, respectiv 1100 oC 

în aer şi oxigen (fig. 3.61), creşterea rezistenţei în funcţie de temperatură demonstrează faza 

metalică.  

Aşa cum se poate observa din variaţia rezistenţei cu temperatura (figura 3.60), filmele 

tratate termic în aer prezintă o tranziţie metal - izolator la o temperatură superioară 

temperaturii camerei de 340 K şi 360 K pentru temperaturile 1000 oC, respectiv 1100 oC. 

Teoretic, această temperatură coincide cu temperatura Curie de tranziţie de la faza 

feromagnetică la cea paramagnetică [60]. 
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                              (a)                                                                            (b) 

Figura 3.60 Derivatele curbelor magnetizării pentru filmelele tratate termic în aer; (b) 
Evoluţia temperaturii Curie în funcţie de temperatura de tratament termic 

 

Filmele tratate termic în oxigen prezintă o temperatură de tranziţie de la faza metalică la 

faza izolatoare mai mică decât cele tratate termic în aer, şi anume 320 K pentru cele tratate 

termic la temperatura de 1000 oC respectiv 290 oC pentru filmele tratate la temperatura de 

1100 oC. Această comportare diferită dintre filmele tratate în oxigen se poate explica pe baza 

apariţiei dislocaţiilor şi a porilor din film. 

 

 

Figura 3.61 Dependenţa de temperatură a rezistenţei electrice a filmelor de LSMO 
tratate în aer şi oxigen la temperaturile 1000 oC şi 1100 oC 
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3.6 Concluzii 

 

În acest capitol s-a demonstrat posibilitatea realizării filmelor epitaxiale de LSMO 

utilizând metoda depunerii chimice din soluţie CSD (Chemical Solution Deposition), folosind 

ca şi reactivi acetilacetonaţi de lantan şi mangan şi acetat de stronţiu. 

Metodele utilizate pentru caracterizarea precursorilor şi a filmelor subţiri sunt: analiza 

termogravimetrică şi termodiferenţială, spectrometria de masă, microscopie electronică de 

baleiaj (SEM), difracţie de raze X, spectroscopie în infraroşu (FT-IR), proprietăţi de transport 

(rezistenţă electrică) şi caracterizare magnetică.  

S-a stabilit mecanismul de descompunerea a fiecărui precursor şi s-a indentificat natura 

lor. În cazul precursorului de lantan natura chimică a complexului format a fost confirmată şi 

prin creşterea şi învestigarea monocristalului corespunzător. Monocristalul obţinut a fost 

acceptat şi indexat în baza de date Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) ca şi 

complex nou. Pentru precursorii de mangan şi stronţiu s-a demonstrat o posibilă structură prin 

analize în infraroşu (FT-IR) corelate cu informaţiile furnizate de analizele termice. 

S-a demonstrat obţinerea de filme oxidice de La2O3 utilizând soluţia precursorului de 

lantan utilizată pentru prepararea soluţiei precursoare de obţinere a filmelor de LSMO. 

Filmele astfel obţinute pot fi un potenţial înlocuitor al SiO2 în arhitectura metal- oxid- 

semiconductor. 

S-a efectuat un studiu în funcţie de atmosferă, temperatură, viteză de creştere a 

temperaturii pe pulberea precursoare în vederea stabilirii mecanismului de descompunere al 

acesteia. Rezultatele obţinute sunt necesare pentru elucidarea mecanismului de transformare a 

soluţiei de depunere în film subţire. 

S-a stabilit tratamentul termic optim (temperatură, atmosferă, viteză de creştere) în 

vederea obţinerii filmelor epitaxiale de La0.66Sr0.33MnO3 (LSMO). Filmele obţinute au fost 

caracterizate din punct de vedere structural, morfologic, electric şi magnetic.  

Rezultatele au indicat că filmele de LSMO astfel obţinute au un nivel ridicat de epitaxie şi 

proprietăţi morfologice şi electrice adecvate pentru utilizarea lor ca şi straturi tampon în 

arhitecturile supraconductoare pe bază de YBCO. Cercetările efectuate sunt deosebit de 

importante pentru a găsi o relaţie între structura şi proprietăţile compuşilor chimici. 

Importanţa lor derivă în special din faptul că vom avea un control perfect asupra acestor 

compuşi dacă cunoaştem bine această relaţie structură – proprietăţi. 
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Capitolul 4  
 

Obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de 
YBa2Cu3O7-x(YBCO) prin metode chimice 

 
 

4.1 Introducere 

 
Datorită proprietăţilor supraconductoare (temperatură critică ridicată şi densitate de 

curent critic mare Jc> 106 A/cm2 la 77K şi în câmp magnetic zero) compusul YBCO este cel 

mai adecvat pentru aplicaţii atât în electronică, cât şi în aplicaţii de putere, dar mai ales în 

transportul curentului electric sub formă de cabluri supraconductoare [1]. Datorită 

anizotropiei cristaline mari, (care induce o anizotropie a proprietăţilor supraconductoare) şi a 

faptului că YBCO este un material ceramic, pentru aplicaţiile de transport este necesară 

elaborarea materialului sub formă de filme subţiri epitaxiale. 

Aşa cum s-a amintit, metodele chimice de depunere din soluţie au câstigat în ultimul 

timp un interes ştiinţific din ce în ce mai mare în vederea obţinerii de filme epitaxiale, în 

special pentru elaborarea materialelor ceramice funcţionale avansate, cum sunt feroelectricii, 

supraconductorii şi materialele cu aplicatii în magnetoelectronică. 

Pentru a controla concentraţia şi stările de oxidare a cationilor, precum şi stoechiometria 

oxigenului au fost utilizate noi strategii de sinteză [2]. Se ştie ca metodele chimice din soluţie, 

în comparaţie cu metodele care se bazează pe reacţii în stare solidă, permit o mai bună 

omogenizare la nivel atomic a cationilor constituenţi, reducându-se astfel distanţa de difuzie, 

cu consecinţe asupra scăderii temperaturii de reacţie.  

P. Barboux şi colaboratorii [3] au folosit metoda de sinteză sol-gel pentru a realiza 

pentru prima dată un film YBCO. Prin gelifierea controlată a sărurilor anorganice de ytriu, 

bariu şi cupru, această metodă s-a dovedit a fi lentă şi s-au obţinut probe neomogene 

strucutural.  
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În anul 1989 G. Moore [4] şi colaboratorii au realizat filme de YBCO folosind alcoxizi 

(M(OR)n) ca şi reactanţi, iar metanol ca şi solvent. Utilizarea alcoxizilor ca şi precursori a 

ridicat o serie de probleme deoarece ei sunt sensibili la umiditate şi au un cost mare. Kumagai 

şi colaboratorii [5] au încercat simplificarea acestor metode şi au preparat pentru prima dată 

un film de YBCO folosind ca şi precursori derivaţi organici ai metalelor. 

Aşa cum s-a prezentat în capitolul introductiv, pentru a obţine cabluri supraconductoare 

pe bază de YBCO se folosesc substraturi metalice biaxial texturate cu structură cubică pe care 

se depun filme subţiri epitaxiale. Pentru confecţionarea benzilor biaxial texturate se foloseşte 

cuprul, nichelul şi aliajele lor. După cum se observă în figura 4.1 structura unui cablu 

supraconductor este formată din mai multe filme epitaxiale, numite straturi tampon şi filmul 

epitaxial de YBCO. 

  

 
Figura 4.1 Structura unui cablu supraconductor propusă spre realizare 

 

Rolul straturilor tampon este de barieră de difuzie, de a adapta parametrii reticulari şi 

coeficienţii de dilatare termică dintre substrat şi filmul supraconductor, de a trasmite, prin 

epitaxie textura substratului metalic la filmul de YBCO, de a realiza contactul electric dintre 

filmul suparaconductor şi substratul metalic în vederea stabilizării cablului. 

Pentru studii fundamentale de material se utilizează filme epitaxiale de YBCO depuse 

pe substraturi monocristaline de (00l) SrTiO3, (00l) MgO sau (00l) LaAlO3. În acest capitol s-

au utilizat substraturi monocrostaline de SrTiO3(STO) şi de LaAlO3 (LAO). 

În ultima perioadă numeroase grupuri de cercetare folosesc ca şi sursă de ioni metalici 

trifluoroacetaţi metalici [6] cu ajutorul cărora s-au obţinut filme de YBCO-TFA cu proprietăţi 

adecvate pentru utilizarea lor în arhitecturi supraconductoare. Un dezavantaj major al acestei 

metode este conţinutul de acid fluorhidric (HF) care se degajă în timpul tratamentului termic. 

De aceea s-a optat pentru reducerea conţinutului de fluor prin folosirea acetaţilor de ytriu, 

cupru şi trifluoroacetatul de bariu. Nu s-a utilizat acetatul de bariu deoarece produsul 

intermediar de descompunere este BaCO3. Doar tratamentul termic de temperatură ridicată 

(peste 1200oC) asigura descompunerea completă a BaCO3 format intermediar la BaO [7].  
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Prezenţa BaCO3 dăunează proprietăţilor supraconductoare prin conţinutul mare de carbon [8]. 

Carbonul rezultat poate interfera cinetic cu formarea fazei supraconductoare, deteriorindu-i 

proprietăţile de transport. 

În vederea obţinerii filmelor epitaxiale supraconductoare de YBCO s-au utilizat două 

metode de preparare a soluţiei precursoare. În cele două metode s-au folosit acetaţi de ytriu, 

respectiv de cupru şi trifluoroacetatul de bariu ca şi săruri metalice [9]. Pentru obţinerea unei 

soluţii de depunere de bună calitate este esenţială aducerea în soluţie acestor precursori prin 

dizolvare în alcooli şi/sau acizi carboxilici. Adăugarea acizilor carboxilici este deosebit de  

importantă deoarece creşte solubilitatea acetaţilor în metanol precum şi gradul de udare a 

soluţiei pe substraturi monocristaline.  

În prima metodă (YBCO-Prop) pentru dizolvarea precursorilor s-a utilizat metanolul şi 

acidul propionic, astfel s-a obţinut o soluţia precursoare cu un caracter acid. În a doua metodă 

(YBCO-TEA) s-a utilizat metanol şi trietanolamina (TEA), soluţia precursoare având un 

caracter neutru. În ambele metode conţinutul de fluor este redus cu 70% faţă de metoda în 

care s-au folosit trifluoroacetaţi ca şi reactivi [10]. 

 

4.2 Obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO-Prop 

 

Descompunerea soluţiei precursoare în timpul tratamentului termic are un impact foarte 

important asupra compoziţiei locale şi a microstructurii filmelor epitaxiale de YBCO. 

În acest subcapitol se prezintă mecanismul de descompunere atât a precursorilor 

individuali de (Y, Ba, Cu), cât şi a soluţiei precursoare prin analize termice (TG-DTA) cuplate 

cu spectrometrie de masă (MS). Alura curbelor termice permite caracterizarea complexă a 

proceselor declanşate în masa probei prin variaţia temperaturii acesteia şi prin controlul 

atmosferei.  

Pentru evidenţierea evoluţiei fazelor cristaline, pulberile precursorilor de ytriu, bariu şi 

cupru, precum şi pulberile precursoare de YBCO au fost răcite brusc de la diferite temperaturi 

şi analizate prin difracţie de raze X. Acest studiu este deosebit de important atât pentru a 

stabili etapele de descompunere a soluţiei precursoare cât şi pentru a stabili şi optimiza 

tratamentul termic în vederea obţinerii filmelor epitaxiale de YBCO cu bune proprietăţi 

supraconductoare. 
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4.2.1 Prepararea soluţiei precursoare 

 

S-au utilizat ca şi reactivi acetaţii de ytriu-Y(CH3COO)3⋅4H2O şi de cupru- 

Cu(CH3COO)2·H2O, respectiv trifluoroacetatul de bariu-Ba(CF3COO)2⋅H2O în raportul 

corespunzător stoichiometriei 1:2:3. Pentru aceasta, acetaţii individuali au fost dispersaţi în 

metanol (CH3OH). În dispersiile astfel preparate s-a adaugat, sub agitare pe baia de 

ultrasunete, acid propionic în exces (C2H5COOH). Pentru precursorul de cupru s-a adăugat şi 

amoniac (NH4OH) până la limpezirea completă a soluţiei. Trifluoroacetatul de bariu a fost 

dizolvat în metanol (CH3OH).  

Amestecul format din cele trei soluţii s-a omogenizat pe baia de ultrasunete timp de 

aproximativ 10 minute. Soluţia a fost concentrată într-un rotoevaporator Büchi prin distilarea 

sub vid a metanolului (la temperatura băii de 58 oC şi o presiune 306 mtorr) şi a apei (la 75 oC 

si 154 mtorr) la un volum de aproximativ 5 ml, ceea ce corespunde unei concentraţii totale 

calculate a cationilor de 1.5 M. Soluţia precursoare pentru depunerea filmelor subţiri de 

YBCO trebuie să posede o concentraţie şi o vâscozitate care să asigure o grosime cât mai 

mare a filmelor supraconductoare rezultate în urma tratamentului termic. Prepararea soluţiei 

precursoare şi întreg planul experimental este prezentat în figura 4.2. 

 

 

Figura 4.2 Planul experimental pentru obţinerea filmelor epitaxiale de YBCO 
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4.2.2 Caracterizarea precursorilor 
 

Datorită faptului că aspectul esenţial al transformării precursorului în materialul cu 

proprietăţi dorite este tratamentul termic, importanţa analizelor termice în special a analizei 

termogravimetrice şi termodiferenţiale este foarte mare. Din acest motiv s-au valorificat toate 

informaţiile oferite de analizele termice cu privire la descompunerea termică a precursorilor 

utilizaţi pentru prepararea filmelor epitaxiale de YBCO. 

 

4.2.2.1 Precursorul de ytriu-Y(Prop)3 

 

Analiza TG-DTA a pulberii precursorului de ytriu obţinut din acetatul de ytriu dispersat 

în metanol (CH3-OH) şi dizolvat în acid propionic (C2H5COOH) este prezentată în figura 

4.3(a). Pulberea precursorului a fost obţinută prin uscarea pe baie de ulei la 75 oC a soluţiei 

precursorului conform descrierii de mai sus.  

 

  

                               (a)                                                                            (b)       
Figura 4.3 (a) Analiza TG-DTA; (b) Analiza TG-MS a precursorului individual pe bază 

de ytriu în aer, viteza de încălzire 10 oC/min 
 

Din analizele termice prezentate în figura 4.3(a) se constată că descompunerea acestui 

compus este un proces complex ce constă din 4 procese suprapuse şi succesive. 

� 20-150 oC: pierderea de masă de 11.5 %, asociată cu un peak endoterm la 109 oC este 

atribuită pierderii apei adsorbite;  

� 150 -300 oC: pierderea de masă de 6% atribuită apei de cristalizare; 

� 300-780 oC: pierderea bruscă de masă asociată unui peak exoterm la 337 oC este urmată 

de o pierdere mai lentă căreia îi corespunde un peak exoterm la 381 oC, când are loc 

337oC 381oC 
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descompunerea termică a complexului, însoţită de arderea resturilor organice. În această 

etapă pierderea de masă este de 61.5%; 

� 600 - 800oC: pierderea totală de masă se stabilizează la 81.8%. 

Fiecare domeniu de stabilitate de pe termogramă corespunde unui compus definit din 

punct de vedere chimic, astfel încât termograma pulberii precursorului individual poate fi 

considerată ca o suprapunere a mai multor compuşi cu diferite intervale de stabilitate.  

 

Tabelul 4.1Corelarea analizelor TG-DTA-MS pentru Y(Prop)3      
Analiza TGexp TGteor. DTA MS 

Etape(oC) dm(%) dm(%) Peak (oC) Produşi eliberaţi  
20-150 11.5 11 125  endo H2O(m/z=18); CO2 (m/z=44) 

150-300 6 5.5 - H2O(m/z=18) 
300-780 64.3 64 337  exo 

383  exo 
CO2(m/z=44); 2-pentanonă (m/z=43, 86);  
3-pentanonă (m/z=57). 

780-1000 - - - - 
 

Pentru evidenţierea fragmentelor organice care se elimină la descompunere, analiza 

termogravimetrică s-a cuplat cu analiza MS. În figura 4.3(b) se prezintă analizele TG-MS 

efectuate pe precursorul individual de ytriu, iar în tabelul 4.1 se prezintă corelarea pierderilor 

de masă cu produşii de descompunere înregistraţi de spectrometrul de masă. S-au calculat 

pierderile teoretice de masă a precursoarului de ytriu (Tab. 4.1) care sunt în bună concordanţă 

cu pierderile experimentale. 

Prezenţa 2-pentanonei şi a 3-pentanonei ca şi fragmente de descompunere demonstreză 

formarea iniţială a unui complex de tip propionat. Mecanismul de descompunerea a sărurilor 

acizilor carboxilici poate decurge conform reacţilor 4.1-4.2 [11]:  

                        RCOOM → R⋅ + ⋅COOM                                                            (4.1) 

                      R’COOM + R⋅→ R’COR + MO⋅                                                    (4.2) 

Prin descompunerea unor molecule mari, cum sunt complecşi de tip propionat, se 

formează şi radicali liberi. Un radical liber este o entitate structurală care conţine la unul 

dintre atomi un orbital parţial ocupat cu un singur electron. La reacţia unui radical liber cu 

molecula unui reactant ia naştere produsul de reacţie stabil sau nestabil, ce poate reacţiona cu 

o altă moleculă de reactant (a aceluiaşi reactant sau a altuia) pentru a da naştere la produsul de 

reacţie. Un radical liber generat într-o reacţie de iniţiere poate astfel declanşa o succesiune de 

reacţii, un aşa-numit lanţ de reacţii. Reacţiile se termină atunci când radicalii se stabilizează 
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într-un mod oarecare, pierzând starea de radical liber. Astfel, descompunerea propionatului 

metalic are loc prin ruperea legăturii M-O; produşii de reacţie sunt doi radicali liberi R⋅ şi 

⋅COOM. Radicalul R⋅ poate reacţiona cu o moleculă de reactant rezultat din prima 

descompunere. Reacţiile se termină prin formarea unei cetone (2- pentanonă, 3-pentanonă) 

asimetrice/simetrice şi radicalul grupării MO⋅ [11]. 

Pentru evidenţierea fazelor cristaline care se formează, pulberea precursorului de ytriu a 

fost răcită brusc de la diferite temperaturi alese din profilul analizelor termogravimetrice (Fig. 

4.4). Difractograma de raze X a pulberii precursorului la temperatura camerei şi răcită brusc 

de la 221 oC prezintă un caracter cristalin dar maximele de difracţie nu s-au putut identifica 

deoarece nu sunt indexate într-o baze de date. Pentru pulberea precursorului răcită brusc de la 

500 oC se poate observa existenţa unui amestec de faze de oxicarbonat de ytriu (Y2O2CO3) şi 

de oxid de ytriu (Y2O3). La temperatura de 800 oC se poate observa numai existenţa fazei 

policristaline de Y2O3. Din analiza TG, la temperatura de 800 oC  pierderea de masă se 

stabilizează, iar din difractograma de raze X pe pulberea racită brusc de la 1000 oC s-a 

înregistrat formarea aceluiaşi compus, Y2O3. 

 

 

Figura 4.4 Difractogramele de raze X a pulberii precursoare răcită brusc la diferite 
temperaturi 

 

S-a calculat masa moleculară a precursorului de ytriu, ea fiind de 389 u.a.m., 

corespunzatoare propionatului de ytriu hidratat, Y(CH3CH2COO)3 · 4.5 H2O.  

Schema de obţinere a propionatului de ytriu este prezentată în ecuația 4.3: 

2Y(CH3COO)3  +CH3-CH2-COOH        →   2Y(CH3CH2COO)3 ·4.5H2O + 3CH3COOH  (4.3) 
CH3OH 
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În vederea stabilirii unei scheme de reacţie se impune sincronizarea măsurătorilor TG-

MS şi alegerea unor fragmente reprezentative pentru mecanismul de descompunere a 

propionatului de ytriu.  

Etapele de conversie termică a propionatului de ytriu în oxid sunt prezentate în ecuaţiile: 

2Y(CH3CH2COO)3  ·4.5H2O → 2Y(CH3CH2COO)3  + 4.5H2O                                           (4.4) 

2Y(CH3CH2COO)6  →Y2O2CO3 + 3CH3COCH2CH2CH3 +3CH3CH2COCH2CH3 + 5CO2 (4.5)         

                                          Y2O2CO3 → Y2O3 +CO2                                                                (4.6)      

Reacţia globală de descompunere (ec. 4.7) unde produşii secundari de reacție se ard până in 

finalul procesului. 

Y2(CH3CH2COO)6 · 4.5 H2O + 12O2→ Y2O3 + 18CO2 + 19.5H2O                                    (4.7)           

 

Spectrele de vibraţie în infraroşu (FT-IR) ale soluţiei precursoare obţinută prin 

adăugarea treptată a solvenţilor sunt prezentate în figura 4.5. Spectrele au fost înregistrate pe 

domeniul de numere de undă 600- 4000 cm-1 
şi s-au identificat benzile de absorbţie 

caracteristice tipului de legături şi grupărilor funcţionale specifice compuşilor chimici 

utilizaţi.  

S-a analizat acetatul de ytriu (Y(CH3COO)3· 4H2O) şi soluţia precursoare obţinută prin 

adăugarea succesivă a solventilor până la limpezirea completă a soluţiei. Astfel, din spectrul 

FT-IR al soluţiei de Y(CH3COO)3· 4H2O + CH3OH s-au identificat vibraţiile corespunzătoare 

metanolului, acest fapt datorându-se dispersării acetatului de ytriu în metanol.  

 

 

Numar de undă 
(cm-1) 

Atribuire 

2983, 294  si 
2832 

C-H 

1465, 1018 CH3O
- 

1717 C=O as. 

1223 cm-1 -CH2-CO-O- 

1552 
1417 

COO-
as, 

COO-
s 

1279 CH2- 
 

Figura 4.5 Spectrele de vibraţie în infraroşu (FTIR) ale soluţiei precursoare cu adaugarea 
treptată de solvent, tabelul cu atribuirile modurilor de vibraţie 
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Grupul de peak-uri de la 2983, 2948 si 2832 cm-1 corespund vibraţiilor legaturii C-H a 

grupării metil şi cel de la 1465, 1018 cm-1 sunt atribuite grupării CH3
- şi CH3O

-. După 

adăugarea acidului propionic apar noi moduri de vibraţie la 1717 şi 1223 cm-1 atribuite 

legăturilor C=O asimetric, şi respectiv -CH2-CO-O- corespunzătoare acidului propionic. Au 

fost identificate noi moduri de vibraţie la lungimile de undă: 1552, 1417 şi 1279 cm-1 atribuite 

vibraţiilor asimetrice (νas) şi respectiv simetrice (νs) de întindere ale legăturii COO- şi ale 

vibraţiei CH2- asimetrice corespunzătoare propionaţilor. Din spectrul IR rezultă diferenţa ∆ν= 

135 cm-1 dintre vibraţiile νas şi νs ale grupării COO-, ceea ce indică modul de coordinare 

tridentat al ionului de cupru. Ulterior, acest tip de coordinare a fost confirmat prin modelarea 

structurii complexului. Din analiza acestor rezultate se poate observa formarea unui compus 

nou de tip propionat. 

Pe baza spectrului de vibraţie FT-IR a soluţiei precursorului, s-a modelat structura 

cristalină a propionatului de ytriu Y2(CH3CH2COO)3⋅ H2O  cu ajutorul programul de simulare 

SPARTAN (Fig. 4.6a).  

 

 

Figura 4.6  (a) Structura probabilă a monocristalului de Y(Prop)3; (b) Spectrul de vibraţie 
FT-IR teoretic generat prin modelarea structurii 

(a) 

(b) 
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Modelarea moleculară îmbină metode teoretice şi tehnici computaţionale pentru a studia 

molecule şi sisteme moleculare la nivel atomic. S-a creat modelul teoretic prezentat în figura 

4.6 prin mutari individuale, succesive ale poziţiei atomilor şi recalcularea energiei 

complexului prin generarea unui spectru de vibraţie FT-IR care sa fie similar cu spectrul 

experimental.  Sunt reţinute poziţiile care duc la minimizarea energiei, însă se introduce şi un 

termen aleator pentru acceptarea mutaţiilor care cresc energia sistemului, pentru a evita 

"căderea" sistemului într-un minim local de energie.  

Minimizarea energiei este utilă pentru a rafina structura studiată, respectiv pentru a găsi 

conformaţia optimă a acelei molecule. Energia sistemului este calculată ca o sumă de energii 

date de variaţia lungimii legăturilor dintre atomi, a mărimii unghiurilor şi diedrelor faţă de 

valorile ce corespund stării de echilibru.  

Numărul de coordinare al atomului de ytriu este 9, iar modul de coordinare a grupărilor 

propionat este prin punte triconectivă. Distanţele legăturilor, precum şi unghiurile dintre 

acestea sunt prezentate în tabelul 4.2. Pe baza modelului obţinut s-a determinat spectrul FT-IR 

teoretic prezentat în figura 4.6 (b). În comparaţie cu spectrul experimental benzile de vibraţie 

sunt mai bine definite şi poziţia benzilor rămâne neschimbată. S-au indentificat toate benzile 

de vibraţie din spectrul experimental. 

 

Tabelul 4.2 Distanţele (Å) dintre legături pentru monocristalul Y(Prop)3 modelat 
Atom 1 Atom 2 d 1,2 [Å] Atom 1 Atom 2 d 1,2 [Å] 

Y1 O3 2.3249 Y2 O11 2.4801 
Y1 O9 2.3464 O2 C1 1.2324 
Y1 O1 2.3469 O2 H1 1.9852 
Y1 O5 2.3746 O2 O13 2.1614 
Y1 O11 2.3749 O2 C2 2.4084 
Y1 O8 2.4046 O2 Y1 2.4914 
Y1 O13 2.4625 O2 H5 2.4951 
Y1 O2 2.4914 C1 O2 1.2324 
O1 H1 0.9310 C1 O13 1.2753 
O1 H2 0.9310 C1 C2 1.5223 
O1 Y1 2.3469 C1 H3 2.0524 
H1 O1 0.9310 C1 H5 2.0530 
H1 H2 1.6118 C1 H4 2.0535 
H1 O2 1.9852 C2 H5 0.9596 
H1 H5 2.2673 C2 H3 0.9603 
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4.2.2.2 Precursorul de bariu-Ba(TFA)2 
 

Analizele termice (TG-DTA) efectuate pe pulberea precursorului de bariu obţinut din 

trifluoroacetatul de bariu dizolvat în metanol, conform descrierii făcute la prepararea soluţiei 

precursoare, evidenţiază faptul că descompunerea termică se produce în urmatoarele patru 

etape (Fig. 4.7a):  

� 20 - 156 oC: pierderea de masă de 8%, asociată cu un peak  endoterm la 98 oC atribuită 

pierderii apei de hidratare;  

� 156 -270 oC: pierderea de masă de 2% atribuită evaporări solventului (CH3OH); 

� 250 – 370 oC: pierderea bruscă de masă asociată unui peak exoterm la 320 oC, când 

are loc descompunerea termică a compusului însoţită de arderea resturilor organice. Această 

pierdere bruscă de masă este demonstrată şi de derivata TG (Inserţie Fig.4.7a) printr-un peak 

foarte clar la temperatura de 314 oC. Termogramele derivate au pe ordonată prima derivata a 

variaţiei masei raportată la variaţia de temperatură (dm/dT), iar pe abscisă variaţia de 

temperatură (T). În această etapă pierderea de masă este de 52% ;  

� 370 – 1000 oC: pierderea de masa se stabilizează la o pierdere totală de 62%. 

În figura 4.7(b) se prezintă analiza TG-MS a precursorului individual de bariu, iar în 

tabelul 4.3 se prezintă corelarea pierderilor de masă cu produşii de descompunere înregistraţi 

de spectrometrul de masă. Din spectrul de masă al descompunerii trifluoroacetatului de bariu 

se pot observa fragmentele corespunzătoare apei, CO2, CF3COOH. Nu s-au detectat 

fragmente ionice corespunzătoare acidului fluorhidric (HF).  

 

  

                             (a)                                                                            (b) 
Figura 4.7 (a) Analiza TG-DTA, Inserţie:DTG; (b) Analiza TG-MS a precursorului 

individual pe bază de ytriu în aer, viteza de încălzire 10 oC/min 
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Tabelul  4.3 Corelarea analizelor TG-DTA-MS pentru Ba-TFA 
Analiza TG DTA MS 

Etapa (oC) dm(%) Peak Produşi eliberaţi 
20-156 8 98 endo 

 
H2O(m/z=18) 

156-270 2 - CH3OH (m/z=31) 
270-370 52 320  exo 

 
CF3COOH (m/z=45, 51, 69), CO2 (m/z=44) 

370-1000 - - - 
 

Difractograma de raze X a pulberii precursoare tratată termic la diferite temperaturi este 

prezentată în figura 4.8. Maximele de difracţie pe pulberea răcită brusc de la 221 oC nu s-au 

putut identifica deoarece nu au fost indexate. Din difractograma pulberii precursoare de la 

temperatura de 300 oC se pot observa doar maxime corespunzătoare fazei policristaline de 

BaF2. Cu creşterea temperaturii intesitatea peak-urilor corespunzătoare BaF2 creşte, fapt ce 

demonstrează creşterea în cristalinitate. Acest lucru indică faptul că proba conţine faze de 

BaF2 bine cristalizate.   

Produsul final fiind BaF2, din pierderea de masă s-a calculat masa moleculară a 

precursorului de bariu, fiind de 363 u.a.m., corespunzătoare trifluoroacetatului de bariu 

hidratat, Ba(CF3COO)2
. 5H2O. Analizele TG-DTA-MS arată ca descompunerea precursorului 

de bariu decurge după urmatoarea succesiune de transformări:  

 

Ba(CF3COO)2 
.
 5 H2O                 2Ba(CF3COO)2                       2BaF2 + CF3COOH + CO2 (4.8) 

 

 

 
Figura 4.8 Difractogramele de raze X ale pulberii precursoare răcite brusc de la diferite 

temperaturi 
 

-5 H2O -CH3OH 

+CH3OH 
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Structura moleculară în reprezentare 3D a Ba(CF3COO)2 este prezentată în figura 4.9. 

 

 
Figura 4.9 Structura moleculară a compusului  Ba(TFA)2  

  

Spectrul de vibraţie în infraroşu (FT-IR) al soluţiei precursoare de bariu este prezentat în 

figura 4.10. Din spectrul FT-IR al soluţiei precursoare de bariu astfel obţinute s-au identificat 

vibraţiile corespunzătoare grupării O-H de la 3348 cm-1, vibraţiile corespunzătoare COO- 

(1658,1437cm-1) asimetrice, respectiv simetrice. La 1222 cm-1 s-a înregistrat apariţia benzii 

C-F corespunzătoare grupării CF3-, iar numerele de undă 1851, 806 şi 728 cm-1 corespund 

modului de vibraţie CF3-(întindere, forfecare şi deformare). La numere de undă mici de 615 

cm-1 s-a indentificat banda corespunzătoare legăturii Ba-O.  

 

 
Figura 4.10 Spectrul de vibraţie în infraroşu (FTIR) al soluţiei precursoare de 

Ba(TFA)2 +CH3OH 
 

4.2.2.3 Precursorul de cupru Cu(Prop)2 

 

S-a reuşit creşterea de monocristale atunci când soluţia precursoare a fost supusă unor 

măsurători de relaxometrie RMN în scopul unui studiu de stabilitate în timp (îmbătrinire). 

Structura monocristalului [Cu(CH3CH2COO)2] ⋅H2O s-a determinat prin difracţie de raze X pe 

monocristal. 



Cap. 4 Obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prin metode chimice 

135 

 

Analiza structurii cristaline a monocristalului de Cu(Prop)2 

Unitatea structurală prin repetarea căreia se obţine reţeaua tridimensională a celulei 

elementare a monocristalului [Cu(CH3CH2COO)2 (CH3CH2COOH)2] ⋅ H2O (Fig. 4.11) a fost 

determinată cu ajutorul difractometrului Bruker SMART APEX folosind un monocromator de 

grafit cu radiaţie Mo-Kα (λ = 0.71073 Å). Structura a fost rezolvată prin metoda directă 

SHELXS-97 [12] şi rafinată prin diferenţa succesivă Fourier. Structura moleculară a fost 

indexată în baza de date Cambridge Data Base şi a fost acceptată ca şi un complex nou, 

având numărul de înregistrare CCDC 809698, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: 

+44-1223/336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).  

Datele cristalografice şi rezultatul fitării datelor experimentale, împreună cu factorul de 

rafinare R, sunt prezentate în tabelul 4.4. 

 

Tabelul 4.4 Datele cristalografice pentru monocristalul de Cu-Prop 
Formula structurală C9H15CuO6.50 
Masa moleculară 290.75  
T [K] 297(2)  
Lungime de undă 0.71073 A 
Sistemul cristalografic monoclinic 
Grupul spaţial C 1 2/c 1 (15) 
Parametrii celulei elementare   
a (Å) 18.1800  
b (Å) 15.3080  
c (Å) 10.9300  
α ( o ) 90.00,  
β ( o ) 103.108(7), 
γ ( o ) 90.00 
Volumul celulei 2642.08 Å3 
Z 4 
Densitatea teoretică 1.462  mg/m3 
Nr. Reflexilor colectate 23128 
Mărime monocristalului 0.31 x 0.26 x 0.23 mm 

R1[I>2σ(I)] 0.0674 

R2 [13] 0.1490 
GOF on F2 1.184 

 

Compusul cristalizează cu o moleculă de apă. Toţi hidrogenii au fost ataşaţi în poziţiile 

ideale pentru grupările CH3-, respectiv CH2-, cu excepţia atomilor de hidrogen corespunzători 

apei de cristalizare care nu au fost incluşi în rafinare deoarece structura cristalină nu converge 



Cap. 4 Obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prin metode chimice 

136 

 

spre datele folosite (prin aplicarea mai multor cicluri de rafinare nu se păstrează parametrii 

constanţi). 

Structura moleculară a complexului Cu(Prop)2 este binucleară cu starea de oxidare 2+ a 

cuprului. Numărul de coordinare al cuprului este 6 după o geometrie octaedrică, susţinută de 

valorile unghiurilor de legătură 85-90o între O-C-O care sunt comparabile cu valoarea ideală 

de 90o. Fiecare ion de cupru este coordinat prin două grupări de propionat legate în punte, 

bidentat. Ionii de cupru sunt conectaţi prin patru grupări propionat, iar fiecare ion de cupru 

este coordinat de un acid propionic terminal având rolul de a stabiliza structura.   

 

 

Figura 4.11 Structura monocristalului de tip [Cu(CH3CH2COO)2(CH3CH2COOH)2] ⋅H2O 

 

Direcţiile axelor cristalografice sunt notate cu c şi  a, iar unghiurile dintre axe sunt 

notate cu α (între b şi c), β (între a şi c) şi γ (între a şi b). Sistemul cristalografic din care face 

parte monocristalul este monoclinic datorită faptului că a≠b≠c şi α= γ=90o, β≠90o.  

La nivel de împachetare (Fig. 4.12) se poate observa apariţia unor lanţuri paralele în 

planul cristalografic „ac” cu unităţi polinucleare. Aceste lanţuri sunt mai departe conectate 

prin legături de hidrogen stabilite între atomul de oxigen al unei grupări carboxilat libere şi 

atomul de oxigen al altei grupări carboxilat adiacente.  

Lungimea şi unghiurile dintre legături sunt prezentate în tabelul 4.5. Distanţa Cu-Cu 

intradimer este de 2.6 Å, fiind apropiată de alţi compuşi similari. Acestă distanţa este numai 

puţin mai mică decât cea din cuprul metalic (2.65 Å) [14]. 

Pe baza spectrului FT-IR şi folosind softul de modelare Spartan a fost modelată 

structura propionatului de cupru. Pe baza acestei structuri s-au determinat lungimile legăturii 

(tab. 4.5) care sunt în bună concordanţă cu cele obţinute din difracţia de raze X. 
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Figura 4.12 Împachetarea compusului Cu(Prop)2 în planul cristalografic ac 

 

    Tabelul 4.5 Distanţele interatomice (Å) obţinute din difracţie de raze X şi din modelare                                                                           

Atoms 1,2 
d 1,2 [Å] 

X-ray  
d 1,2 [Å] 
FT-IR 

 
 Atoms 1,2 

d 1,2 [Å] 
X-ray 

d 1,2 [Å] 
FT-IR 

C(1)-O(2) 1.257 1.261  C(9)-H(9B) 0.960 0.960 
C(1)-C(2) 1.521 1.532  C(9)-H(9C) 0.960 0.960 
C(1)-C(2B) 1.501 1.601  C(9B)-C(8B) 1.522 1.523 
C(3B)-C(2B) 1.529 1.532  C(9B)-H(9B1) 0.960 0.955 
C(3B)-H(3B1) 0.960 0.970  C(9B)-H(9B2) 0.960 0.955 
C(3B)-H(3B2) 0.960 0.970  C(9B)-H(9B3) 0.960 0.955 
C(3B)-H(3B3) 0.960 0.965  Cu(1)-Cu(1i) 2.600 2.700 
C(3)-C(2) 1.529 1.530  Cu(1)-O(3) 1.943 1.950 
C(3)-H(3A) 0.960 0.955  Cu(1)-O(1) 1.944 1.933 
C(3)-H(3B) 0.960 0.970  Cu(1)-O(2) 1.971 1.965 
C(3)-H(3C) 0.960 0.970  Cu(1)-O(5) 2.177 2.165 
C(4)-O(4)#1 1.250 1.260  Cu(1)-Cu(1)#1 2.599 2.600 
C(4)-O(3) 1.253 1.235  O(1)-C(1)#1 1.238 1.234 
C(4)-C(5) 1.460 1.435  O(4)-C(4)#1 1.250 1.240 
C(4)-C(5B) 1.585 1.601  C(6B)-C(5B) 1.528 1.529 
C(5)-C(6) 1.518 1.520  C(7)-O(5)-Cu(1) 136.8 137.5 
C(5)-H(5A) 0.970 0.980  O(4)-Cu(1)-O(1)  90.62 90.00 
C(5)-H(5B) 0.970 0.980  O(3)-Cu(1)-O(1)  89.68 90.00 
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Difractograma de raze X a pulberii precursoare 

figura 4.13, evidenţiază formarea aceluia

În spectrul de difracţie de raze X al monocristalului fazele sunt mai bine eviden

având maxime de difracţie mai mari fa

aranjament regulat de atomi. 

 

Figura 4.13 Difractogramele
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� 350-700 oC: creşterea în greutate de 3% este atribuită oxidarii oxidului cupros (Cu2O) 

la oxidului cupric (CuO), evidenţiată printr-un peak exoterm la 447 oC. Creşterea în greutate 

determinată de reacţii de oxidare este legată în primul rând de natura atmosferei utilizate.  

 

 
 

                                        (a)                                                                           (b) 
Figura 4.14 (a) Analiza TG,inserţie: DTG; (b) DTA a precursorului individual de cupru 

în aer şi atmosferă de azot, viteza de încălzire 10 oC/min 
 

Creşterea concentraţiei gazului reactiv în oxigen determină o viteză mărită de creştere a 

greutăţii, iar folosirea unei atmosfere inerte (azot), unde prezenţa oxigenului este redusă 

determină o creştere lentă a greutăţii (procesele de oxidare au loc într-un interval mai larg de 

temperatură).  

În figura 4.15 se prezintă analiza TG cuplată cu MS a pulberii precursoare de cupru 

realizate în cele două atmosfere (aer şi azot), iar în tabelul 4.6 se prezintă corelarea pierderilor 

de masă cu produşii de descompunere înregistraţi de spectrometrul de masă. Din analiza MS 

realizată în aer şi azot (Fig. 4.15a-b) rezultă aceeiaşi produşi la descompunere. În atmosferă 

de aer abundenţa ionilor este mai mare prin creşterea maximelor m/z deoarece reacţiile se 

produc într-un interval mai îngust de temperatură (datorită prezenţei oxigenului) decât în 

atmosferă de azot.     

 

Tabelul 4.6 Corelarea analizelor TG-DTA-MS pentru Cu(Prop) 
Analiza TG DTA MS 
Etapa 
(oC) 

dm(%) Peak Produşi eliberaţi 
aer N2 aer N2 

20-115 1 - 105 endo - H2O (m/z=18) 
115 -350 66 65 206 endo 

235  endo 
326  exo 

250 endo 
300 endo 

H2O (m/z=18; 121oC); COOH (m/z= 
45); C5H10O (m/z=43, 87; 240oC ); CO2 

(m/z=44; 240oC) 
350 -700 3 1 447  exo - oxidarea Cu(I) la Cu (II); crestere de 

masă 
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                                 (a)                                                                       (b) 
Figura 4.15 Analiza TG-MS a precursorului individual pe baza de cupru: (a) în aer; (b) 

în atmosferă de azot  
 

Pe baza analizei termogravimetrice realizate pe pulberea precursorului de Cu şi 

considerând CuO compusul final s-a calculat masa precursorului. Valoare de 245.5 u.a.m 

obţinută corespunde unui propionat de cupru hidratat Cu(CH3CH2COO)2 ⋅2H2O. Schema de 

descompunere a propionatului este: 

              Cu(CH3CH2COO)2 ⋅2H2O → Cu(CH3CH2COO)2 + 2H2O                       (4.9) 

3Cu(CH3CH2COO)2 → Cu + Cu2O + 2CH3-CO-CH2-CH2-CH3 + 8CO2 +H2O               (4.10) 

              Cu2O + 2/1 O2 → 2CuO                                                        (4.11)   

Stabilitatea relativă a stărilor de oxidare Cu+1 şi Cu+2 depinde, în mare măsură, de natura 

liganzilor. Astfel, în prezenţa apei şi la temperatură ionul cupros, Cu+1, este instabil în raport 

cu ionul cupric, Cu2+ , astfel că suferă o reacţie de disproporţionare Cu2+ → 2Cu+ + Cuo. 

Din difractograma de raze X a pulberii precursoare răcite brusc în aer de la temperatura 

de 360 oC (Fig. 4.16) se poate observa formarea fazei Cu2O, respectiv Cu metalic. Formarea 

fazei Cu2O se datorează oxidarii parţiale a Cu.  

În intervalul de temperatură 360 - 600 oC are loc oxidarea Cu+1 →Cu2+. Acest lucru s-a 

demonstrat din spectrul de raze X pe pulberea răcită brusc de la 600 oC unde s-a evidenţiat 

faza policristalină de CuO. La temperaturile de 600 oC, respectiv 1000 oC a rezultat acelaşi 

compus CuO. Prezenţa maximelor de difracţie ale α-Al 2O3 în spectrul de la 1000 oC, se 

explică prin folosirea α-corindonului pentru analizele termice (TG-DTA). 

 

+1 +2 
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Figura 4.16 Difractogramele de raze X ale pulberii precursoare răcite brusc de la diferite 
temperaturi, viteza de încălzire 10 oC/min, atmosfera din timpul tratamentului termic -aer,  

 

Analiza FT-IR a soluţiei precursoare 

Spectrul de vibraţie în infraroşu (FT-IR) al soluţiei precursorului de cupru este 

prezentată în figura 4.17. S-au analizat spectrele FT-IR prin adăugarea succesivă a solvenţilor 

până la limpezirea completă a soluţiei. Astfel, din spectrul FT-IR al soluţiei de 

Cu(CH3COO)2· H2O + CH3OH s-au identificat vibraţiile corespunzătoare metanolului, acest 

fapt datorându-se dispersării acetatului de cupru în metanol. Grupul de peak-uri de la 2983, 

2948 şi 2832 cm-1 corespunde vibraţiilor legăturii C-H a grupării metil şi cele de la 1465 cm-1 

fiind atribuite grupării CH3
-.   

După adăugarea acidului propionic apar noi moduri de vibraţie la 1717, 1223 cm-1 

atribuite legăturilor C=O asimetric şi respectiv -CH2-COO- corespunzătoare acestuia. S-au 

identificat modurile de vibraţie la numerele de undă: 1616, 1417 şi 1279 cm-1 atribuite 

vibraţiilor asimetrice, respectiv simetrice de întindere ale legăturii COO- şi CH2- asimetrice 

corespunzătoare propionaţilor. 

În final, după adăugarea amoniacului apare o bandă nouă, caracteristică numărului de 

undă la 1556 cm-1 care ar putea fi atribuită grupării NH după J.L.Ahlrichs [15]. În urma 

suprapunerii benzii NH cu cea a apei, s-a realizat o deconvoluţie în intervalul 4000 -3000 cm-1 

(Fig.4.14b). Prin acestă metodă a fost identificat cu succes cel de-al doilea mod de vibraţie al 

NH de la 3399 cm-1 [16]. 
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                                         (a)                                                                              (b) 
Figura 4.17 (a) Spectrele de vibraţie în infraroşu (FT-IR) ale soluţiei precurosoare cu 

adaugarea treptată de solvenţi; (b) Deconvoluţia benzii atribuite NH între 4000-3000 cm-1 
 

4.2.3 Caracterizarea soluţiei şi a pulberii precursoare de YBCO-Prop 
 

Caracterizarea soluţiei precursoare 

 Mai mulţi parametri fizico-chimici ai soluţiei precursoare au fost măsuraţi pentru a 

determina stabilitatea soluţiei în timp şi a asigura o reproductibilitate mare. Astfel, în acest 

studiu a fost urmărită concentraţia de ioni metalici, vâscozitatea, tensiunea superficială şi pH-

ul. Acest studiu permite stabilirea parametrilor optimi pentru a obţine filme epitaxiale de 

YBCO cu proprietăţi supraconductoare bune. 

Concentraţia soluţiei şi raportul molar al ionilor metalici în soluţia precursoare este un 

factor important pentru a obţine filme epitaxiale stoechiometrice. De concentraţia soluţiei 

depinde şi grosimea filmelor. La concentraţii mai mari ale soluţiei precursoare se pot obţine 

filme epitaxiale cu grosimi mai mari printr-o singură depunere. 

 

Tabelul 4.7 Parametrii determinaţi pentru soluţia precursoare de depunere 
YBCO-Prop 

[Metal] [Y]=0.25 M 
[Ba]=0.5 M 

   [Cu]=0.75 M 
pH-ul 5.5 

Unghi de contact pe substrat de 
STO(100) 

26 o 

Vâscozitate 75 cP 
Tensiune superficială 28.61 mN/m 
Îmbătrinirea soluţiei FT-IR, RMN  
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Vâscozitatea este un parametru important al soluţiei de depunere deoarece de valoarea 

ei depind mulţi factori cum sunt: gradul de udare pe substrat, unghiul de contact, tensiunea 

superficială şi nu în ultimul rând grosimea filmelor. Vâscozitatea soluţiei precursoare a fost 

măsurată la temperatura camerei cu un Reometrul Haake RheoStress 600 (Fig. 4.18a). 

Cantitatea de soluţie folosită pentru o măsurătoare a fost de 1 ml. Valoarea vâscozităţii a fost 

determinată la un semnal η constant (evitând instabilităţi ale instrumentului de masură). 

Pentru soluţia precursoare s-a obţinut o vâscozitate η = 0.075 Pa⋅s = 75 cP. După 45 zile de la 

prepararea soluţiei nu s-a înregistrat modificării a vâscozităţii. 

 

                                                                                       

                        

                                     

                      (a)                                                                            (b)        
Figura 4.18 (a)Variaţia vâscozităţii in funcţie de timp; (b)  Unghiul de contact format 

de soluţieia precursoare cu substratul   
 

Unghiul de contact pentru soluţia precursoare de YBCO a fost determinat prin 

fotografierea cu o cameră video digitală şi prelucrarea imaginii cu un soft dedicat (Fig. 4.18b). 

După prelucrarea imaginii, unghiul de contact pentru gradul de umectare calculat a fost de 

33o, în bună concordanţă cu literatura de specialitate. Această valoare este caracteristică 

pentru soluţii cu un grad mare de udare. 

Tensiunea superficială constituie, pe lângă vâscozitate şi unghi de contact, a treia 

caracteristică importantă a soluţiei precursoare. Principiul se bazează pe măsurarea unei 

picături formate la capătul unui capilar (stalagmometru) alimentat cu lichidul de analizat în 

momentul desprinderii. Evaluarea volumului picăturii s-a realizat prin metoda de analiză 

video-opto-electronică. Pentru soluţia precursoare s-a obţinut o valoare a tensiunii superficiale 

de 28 mN/m. 

Metoda FT-IR a fost utilizată pentru a determina modurile de vibraţie din soluţia 

precursoare şi pentru a urmări evoluţia lor în timp (Fig.4.19). Banda largă cuprinsă între 3750 

şi 3100 cm-1 se datorează vibraţiilor de întindere ale legaturii O-H corespunzătoare apei. 

Acestă bandă largă dispare la concentrarea sub vid a  soluţiei (93 mbar, temperatura 75 oC).  

 

 STO 

YBCO-Prop 
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                                          (a)                                                                            (b) 
Figura 4.19 (a) Spectrele FT-IR corespunzătoare soluţiei precursoare de YBCO;  

(b) Variaţia spectrelorFT-IR în timp   
 

Soluţia precursoare prezintă frecvenţele vibraţiilor caracteristice ionului carboxilat 

(COO-) la  1717 cm-1, precum şi vibraţiile de schelet/catenă corespunzătoare propionaţilor la 

1616, 1417 şi 1279  cm-1 atribuite vibraţiilor asimetrice, respectiv simetrice de întindere ale 

legăturilor COO- şi CH2- asimetric.  În intervalul 750 -500 cm-1 modurile de vibraţie sunt 

atribuite legăturilor metal oxigen (M-O). S-a urmărit evoluţia modurilor de vibraţie pe o 

perioadă de 45 zile, timp în care nu s-a observat nicio modificare. 

Îmbătrânirea soluţiei în timp s-a urmărit prin analiza de relaxometrie RMN. Aceasta se 

bazează pe efectul indus de centrii de relaxare asupra timpului efectiv de relaxare a probei 

studiate. Parametrii măsuraţi sunt timpul de relaxare transversală (T2) şi ecoul de spin 

(Fig.4.20).  

 

 

 

                             (a)                                                                        (b) 
Figura 4.20 (a)Variaţia ecoului de spin; (b)Timpul T2 de relaxare a soluţiei 

precursoare YBCO-Prop 
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Din figura 4.20(a) se poate observa că variaţia ecoului de spin nu are o singură 

componentă exponenţială. Acest lucru se datorează influenţei fiecărui precursor în parte sau a 

centrilor paramagnetici din soluţia precursoare. Din evoluţia ecoului de spin în timp nu se 

observă o modificare în timpul de îmbătrânire al soluţiei precursoare. 

După cum se poate observa din figura 4.20(b), timpul de relaxare transversală este 

relativ constant, nu sunt variaţii semnificative. Din aceste măsuratori rezultă o stabilitate în 

timp a soluţiei precursoare de 45 zile. 

 

Caracterizarea pulberii precursoare 

Analizele TG-DTA pe pulberea precursoare s-au efectuat la o viteză de încălzire de 10 
oC/min în aer şi în atmosferă de oxigen uscat şi umidificat. Efectuarea analizei termice în 

atmosferă controlată permite studiul echilibrelor reacţiilor de descompunere termică. La 

procesele de descompunere (deshidratări, decarbonatări, etc.) disocierea probei începe în 

momentul în care presiunea de disociere depăseşte presiunea parţială a aceluiaşi gaz în 

imediata apropiere a probei de analizat. Dacă atmosfera din timpul tratamentului termic 

conţine o concentraţie mai mică de oxigen (aer), creşterea concentraţiei acestuia va duce la 

creşterea vitezei de descompunere. Din analiza TG-DTA (Fig. 4.21a,b) se observă că la 

încălzirea progresivă a probei analizate au loc succesiv trei procese globale şi anume un 

proces endoterm şi două  procese exoterme.  

  

 

                               (a)                                                                                    (b)   
Figura 4.21 Curbele (a) TG Inserţie: DTG; (b) DTA a  pulberii precursoare tratate în 

aer, oxigen uscat şi umidificat 
 

Prima etapă: T= 60-180 oC. Prima pierdere în greutate are loc în intervalul de 

temperatură  60-180 oC şi corespunde unei pierderi de aproximativ 12 % din greutatea iniţială, 
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însoţită de două efecte endoterme la 70 oC şi 139 oC observate din curba DTA. Aşa cum se 

demonstrează prin măsurătorile MS (Fig 4.23), această pierdere de masă poate fi atribuită 

evaporării apei adsorbite. 

A doua etapă: T = 180-450 oC. În a doua etapă are loc o pierdere bruscă de masă de 

aproximativ 64% în aer şi în atmosferă de oxigen uscat. În atmosferă de oxigen umed 

pierderea de masă în această etapă este de 61.2%. Din informaţiile furnizate de literatura de 

specialitate, precum şi din cercetările noastre s-a constatat că această diferenţă se poate 

explica prin sublimarea parţială a cuprului în timpul tratamentului termic, comportament care 

a fost studiat de către T. Dawley şi col. [17]. 

Acestă pierdere de masă este asociată cu un peak exoterm evidenţiat din analiza DTA. 

Din analiza DTA rezultă că reacţiile se produc mai rapid în oxigen umidificat, fapt demostrat 

prin deplasarea peak-ului de la 357 oC în aer la 339 oC în atmosferă de O2 umidificat. În 

această etapă are loc reacţia de combustie a pulberii precursoare de YBCO. Produşii gazoşi 

degajaţi în acest interval de temperatură sunt CO2 (m/z = 44), apă (m/z = 18), acetonă (m/z = 

58), resturi acide (m/z = 45, 69) corespunzatoare CF3COOH (Fig. 4.23). Descompunerea 

propionatului este evidenţiată prin degajarea de 2 –pentanonă (m/z = 43) înregistrată de 

spectrometrul de masă.  

A treia etapă: T= 450-800 oC. În a treia etapă pierderea totală de masă înregistrată în 

intervalul 520-800 oC este de aproximativ 1%. Pe curba TG s-a înregistrat o uşoară creştere de 

masă, care ar putea fi asociată cu oxidarea parţială a Cu+1 la Cu2+, aşa cum s-a demostrat la 

descompunerea precursorului individual de Cu. Pierderea totală de masă în aer şi în oxigen 

uscat este de aproximativ 75 %, dar în oxigen umidificat pierderea de masă este de 71.2%.  

 

 

                                      (a)                                                                              (b)      
Figura 4.23 Rezultatele măsurătorilor TG-MS efectuate pe gelul uscat de YBCO în aer (a) şi 

în oxigen umidificat (b) 
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Întrucât alura curbei DTA este înfluen

cantitate constantă (ca şi în cazul studiat),

Aria peak-ului unui proces ofer

proporţionalitate între cantitatea de c

                                                     

Coeficientul de proporţionalitate k depinde de to

maximă a peak-ului şi supraf

considerare, aria peak-ului este propor

de sub un asemenea peak este cu atît mai mare

(Fig. 4.22), ceea ce poate permite formarea unui num

 

Figura 4.22 Aria normalizat

 

În tabelul 4.8 sunt centralizate etapele de descompunere 

rezultatele obţinute din MS 

descompunerea pulberii precursoare

Tabelul 4.8 Corelarea analizelor TG
Analiza TG 

Etapa 
(oC) 

dm(%) 

aer 
O2 

uscat 

20-180 10.5 9 

180-450 64 64.4 

450-800 1 1.2 

Total  75.3 74.6 
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Întrucât alura curbei DTA este înfluenţată de cantitatea probei luat

şi în cazul studiat), curba DTA poate să ofere şi 

ului unui proces oferă informaţii cantitative asupra procesului, întrucât exist

ionalitate între cantitatea de căldură schimbată Q şi suprafaţa peak

                                                                   S = k⋅Q                                                              (4.12)

ţionalitate k depinde de toţi factorii care influen

şi suprafaţa acestuia. Indiferent de numărul parametrilo

ului este proporţională cu efectul termic care i-a dat na

de sub un asemenea peak este cu atît mai mare, cu cît conţinutul de oxigen este mai sc

permite formarea unui număr mare de cristalite.

 

Figura 4.22 Aria normalizată a peak-ului exoterm cuprins între 333 -357 
atmosfere (aer, O2 umidificat, O2 uscat) 

centralizate etapele de descompunere şi pierderile de mas

MS în cele trei medii aer, oxigen şi oxigen umidificat

descompunerea pulberii precursoare de YBCO-Prop.  

Corelarea analizelor TG-DTA-MS pentru descompunerea pulberii precursoare
DTA 

 Peak (oC) 
O2 

umed 
aer 

O2 

uscat 
O2 

umed 

9 70 endo-, 139endo- 

61.2 
357 exo- 
370exo- 

352exo- 
380exo- 

333e xo- 
380exo- 

m/z
m/z
m/z
m/z
C

1 480  exo- 480exo- 480exo- 

71.2 - 

 de cantitatea probei luată pentru analiză şi la 

i informaţii cantitative. 

procesului, întrucât există o 

a peak-ului S: 

Q                                                              (4.12) 

i factorii care influenţează temperatura 

ărul parametrilor luaţi în 

a dat naştere. Suprafaţa 

de oxigen este mai scăzut 

cristalite. 

357 oC pentru cele trei 

i pierderile de masă corelate cu 

i oxigen umidificat, pentru 

a pulberii precursoare 
MS 

Produşi eliberaţi 

H2O (m/z=18) 

m/z = 45, 69 CF3COOH 
m/z = 44 CO2 
m/z = 58 CH3COCH3 

m/z = 43 
CH3COCH2CH2CH3 

oxidarea Cu(I) la Cu 
(II); crestere de masă 
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În figura 4.24 sunt prezentate difractogramele de raze X ale pulberii precursoare de 

YBCO încălzite la diferite temperaturi şi răcite brusc. Viteza de încălzire este de 10 oC/min, 

iar tratamentul se face în aer. Pulberea uscată la 80 oC prezintă un caracter cristalin, dar 

maximele de difracţie nu s-au putut identifica (deoarece acestea nu sunt indexate într-o baza 

de date). În mod suprinzător pulberea răcită brusc de la 200 oC prezintă un caracter amorf. La 

temperatura de 500 oC s-a evidenţiat formarea fazei Ba1-xYxF2+x (BYF), unde x=0.35. S-au 

identificat de asemenea maximele de difracţie corespunzătoare cuprului metalic precum şi 

oxizii acestuia (Cu2O, CuO). Din spectrul de difracţie a pulberii precursoare răcită brusc de la 

900 oC s-au identificat maximele de difracţie corespunzătoare fazei BYF (cu intensitate 

scăzută) şi a fazei Y2Cu2O5 policristaline. Formarea fazei Y2Cu2O5 este rezultatul dintre 

reacţia Y2O3, format la descompunerea BYF cu CuO deja existent în matrice. 

 

 
Figura 4.24 Difractogramele de raze X pe pulberea precursoare răcită brusc de la diferite 

temperaturi-încălzirea pulberii s-a realizat în aer 
 

Analiza termogravimetrică a pulberii precursoare de YBCO a fost comparată cu 

analizele termogravimetrice ale precursorilor individuali (Fig. 4.25). Din analiza TG se poate 

observa faptul că intervalul de temperatura în care are loc descompunerea pulberii precursoare 

coincide cu intervalul de temperatură în care are loc descompunerea precursorilor individuali  

de Y, Ba şi Cu. S-a trasat curba TG teoretică (Fig. 4.25b) pentru pulberea precursoare ţinând 

cont de curbele TG obţinute experimental (Fig.4.25a) pentru fiecare precursor, precum şi de 

raportul stoechiometric al ionilor metalici Y:Ba:Cu (1:2:3).  
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                                (a)                                                                               (b) 
Figura 4.25 Analiza TG (a) a pulberii  precursorilor individuali; (b) TG teoretică 

calculată din Y:Ba:Cu(1:2:3) în aer (curba albastră) 
 

Se poate obeserva că pierderea de masă coincide cu pierderea de masă obţinută 

experimental. Alura curbei este foarte apropiată de cea obţinută experimental pe pulberea 

precursoare de YBCO-Prop. 

Aşa cum se poate observa, evoluţia curbei DTA (Fig. 4.26a) a pulberii precursoare de 

YBCO-Prop este influenţată de descompunerea fiecărui precursor în parte. Astfel, fiecărui 

peak înregistrat pe curba DTA a pulberii precursoare îi corespunde descompunerea unui 

precursor din amestec. Peak-ului endoterm de la 250 oC, observat în curba DTA a pulberii 

precursoare, îi corespunde peak-ul endoterm observat la descompunerea precursorului de 

cupru. Peak-ul exoterm de la 337 oC înregistrat pe pulberea precursoare este atribuit 

descompunerii precursorului de bariu şi cupru, iar peak-ul exoterm de la 371 oC este atribuit 

descompunerii precursorului de ytriu.  

În concluzie, fiecare efect termic (endo-, exo-) de pe curba DTA a pulberii precursoare 

reprezintă o etapă de descompunere corespunzatoare precursorilor metalici individuali. Astfel, 

curba DTA a pulberii precursoare este obţinută printr-o suprapunere de efecte termice care au 

loc simultan sau la diferite temperaturi, în funcţie de temperatura de descompunere a  

precursorilor utilizaţi. Succesiunea fazelor cristaline în formarea compusului YBCO pe 

măsura descompunerii precursorilor în funcţie de creşterea temperaturii este prezentată în 

figura 4.26(b).  
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                                              (a)                                                                         (b)   
Figura 4.26 (a) Analiza DTA a  pulberii  precursorilor individuali si a pulberii precursoare 

de YBCO; (b) Evoluţia fazelor cristaline la formarea compusului YBCO 
 

4.2.4 Obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO-Prop pe 

substraturi monocristaline de STO 

 

Pentru a obţine filme epitaxiale de YBCO, soluţia de depunere concentrată, obţinută în 

prealabil, a fost depusă prin centrifugare pe substraturi monocristaline de SrTiO3 (STO) la 

turaţii de 3000 rpm timp de 60 secunde. Înainte de depunere substraturile monocristaline de 

(100)STO au fost spălate în baia de ultrasunete în acetonă şi în alcool 2-izopropilic timp de 10 

minute, pentru eliminarea impurităţilor de pe suprafaţă. 

Filmele precursoare astfel depuse au fost supuse unui tratament termic în două etape: în 

prima etapă – de piroliza (Fig. 4.27a), filmele au fost încălzite lent la 400 °C în atmosferă de 

oxigen umidificat (presiunea parţială a vaporilor de apă a fost de aproximativ 17 mTorr) 

pentru ca precursorii de tip propionat şi trifluoroacetat să se descompună, iar în a doua etapă - 

de cristalizare, filmele au fost tratate până la 850 oC în atmosferă de amestec de N2 si O2 

umidificat (Fig. 4.27b). 

Tratamentul de temperatură joasă (piroliză) al filmelor precursoare de YBCO obţinute 

după procedeul MOD-Prop a avut loc în atmosferă de oxigen umidificat conform diagramei 

din figura 4.27(a). Filmele au fost încălzite până la 80 oC cu 10 oC/min în atmosferă de oxigen 

uscat pentru eliminarea solventului din filmul crud. Atmosfera uscată pînă la 80 oC impiedică 

filmul crud (precursor) să absoarbă umiditatea atmosferică care ar deteriora suprafaţa filmului. De la 

temperatura de 80 oC până la 200 oC filmele au fost încălzite cu 2 oC/min, iar de la 200 oC până 

la 300 oC cu 0,5 oC/min. Această viteză mică de încălzire împiedică apariţia fisurilor în film.  
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                                   (a)                                                                               (b) 
Figura 4.27 Tratamentul termic de piroliză (a) şi cristalizare (b)  

 

De la 300 oC la 400 oC au fost încălzite cu 

10 oC/min, după care au fost răcite la temperatura 

camerei în aceeaşi atmosferă. 

Pentru a obţine filme epitaxiale de YBCO 

filmul pirolizat a fost supus unui tratament termic 

de temperatură înaltă în atmosferă controlată, aşa 

cum se prezintă în diagrama din figura 4.27(b). 

Tratamentul termic de temperatură înaltă s-a 

realizat cu o viteza de 10 oC /min până la 850 oC, 

cu un palier de o oră în atmosferă de amestec 

umidificat de oxigen şi azot (17 Torr H2O, 70 

mTorr = 0.0093 MPa O2). Acestă presiune de 

oxigen este necesară pentru creşterea epitaxială a filmelor de YBCO cu axa c perpendiculară 

pe substrat (Fig. 4.28). Cu 10 minute înainte de terminarea palierului de la 850 oC s-a trecut 

de la un amestec umed la un amestec uscat de oxigen şi azot. Filmul a fost răcit până la 450 
oC cu o viteză de 10 oC/min menţinut la această temperatură timp de 45 min în flux de oxigen 

uscat. Acest palier se face pentru a asigura necesarul de oxigen pentru formarea fazei 

ortorombice (supraconductoare) a filmului de YBCO. Tratamentul termic utilizat în acest 

studiu este asemănător cu cel prezentat în literatură [18-19]. 

Pentru a studia descompunerea şi evoluţia fazelor care au loc în timpul pirolizei s-au 

efectuat cercetări preliminare pe pulberea precursoare, simulând prin analize 

termogravimetrice cuplate MS diagrama de piroliză. Aceste informaţii sunt utile în stabilirea 

procesului de descompunere la  piroliză a filmelor precursoare. 

 
Figura 4.28 Diagrama de faza a 
orientarii filmului de YBCO în funcţie 
de presiunea de O2 [1] 
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4.2.4.1 Evoluţia descompunerii

 

În acest paragraf se prezintă

tratamentului de temperatură joasă

YBCO. Din analiza termogravimetric

evoluţia masei, cât şi a gazelor care se de

Descompunerea pulberii precursoare

etape sunt evidenţiate şi în figura 4.2

În prima etapă în intervalul de temperatur

7% care se datorează evaporării apei de hidratare 

înregistrat fragmentul m/z=18 corespunz

În a doua etapă corespunzătoare temperaturii de

masa de 31 %. În acest interval de temperatur

acetonei (m/z=58), acidului trifluoroacetic

bruscă de masă coincide cu descompunerea precursorului de bariu prin eliminarea 

fragmentului cu m/z=69, corespunz

În a treia etapă cuprinsă între 

înregistrându-se de către spectrom

pentanonă şi CO2. 

 

Figura 4.29 Analiza TG a pulberii precursoare în atmosfer
încălzire conform diagramei de tratament termic
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ia descompunerii pulberii precursoare în timpul tratamentului de pir

se prezintă etapele de descompunere a pulberii precursoare în timpul 

joasă (piroliză) efectuat pentru obţinerea filmelor epitaxiale de 

naliza termogravimetrică cuplată cu spectrometria de masă s

i a gazelor care se degajă în timpul tratamentului de piroliză

Descompunerea pulberii precursoare, conform analizei TG, are loc în trei etape. Aceste 

i în figura 4.29. 

în intervalul de temperatură de 23-200 oC, are loc o scă

ării apei de hidratare şi, cu ajutorul spectrometru

m/z=18 corespunzătoare acesteia (Fig. 4.30). 

corespunzătoare temperaturii de 200-250 oC s-a determinat o pierdere de 

masa de 31 %. În acest interval de temperatură s-au evidenţiat fragmentele

trifluoroacetic (m/z = 69) şi CO2 (m/z = 44). Aceast

 coincide cu descompunerea precursorului de bariu prin eliminarea 

, corespunzător acidului trifluoroacetic. 

ă între 250-400 oC s-a evidenţiat o pierdere de mas

spectrometrul de masă fragmentele m/z = 43, 44 atribuite

 

Analiza TG a pulberii precursoare în atmosferă de oxigen umidificat; Vitezele de 
lzire conform diagramei de tratament termic-piroliză  

 

timpul tratamentului de pir oliză 

pulberii precursoare în timpul 

inerea filmelor epitaxiale de 

ă s-a urmărit atât 

de piroliză.  

are loc în trei etape. Aceste 

ădere de masă de 

spectrometrului de masa, s-a 

a determinat o pierdere de 

le corespunzatore 

. Această scădere 

 coincide cu descompunerea precursorului de bariu prin eliminarea 

iat o pierdere de masă de 32%, 

43, 44 atribuite la 2-

 de oxigen umidificat; Vitezele de 
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Figura 4.30 Fragmentele m/z înregistrate din MS în timpul tratamentului termic

 

Pentru identificarea fazelor cristaline în timpul procesului de piroliz

precursoare a fost încălzită 

Pentru temperaturile de 23

sunt indexate). La temperatura de 250 

descompunerea propionatului de cupru. La cre

apariţia fazei Ba1-xYxF2+x (BYF)

 

Figura 4.31 Difractogramele
diferite temperaturi;linia punctat
 

I 

II 
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Fragmentele m/z înregistrate din MS în timpul tratamentului termic
piroliză în etapele corespunzătoare 

dentificarea fazelor cristaline în timpul procesului de piroliz

lzită la diferite temperaturi şi răcită brusc (Fig. 4.3

temperaturile de 23, respectiv 200 oC nu s-a reuşit identificarea

. La temperatura de 250 oC s-a observat apariţia Cu

punerea propionatului de cupru. La creşterea temperaturii (300 

(BYF), unde x este de 0.35 [20].  

Difractogramele de raze X ale pulberii precursoare de YBCO
diferite temperaturi;linia punctată reprezintă poziţia teoretică a peak

III 

II 

 

 

Fragmentele m/z înregistrate din MS în timpul tratamentului termic de 

dentificarea fazelor cristaline în timpul procesului de piroliză, pulberea 

 brusc (Fig. 4.31).  

a fazelor cristaline (nu 

a observat apariţia Cu2O rezultat din 

300 oC) s-a evidenţiat 

 
de YBCO răcită brusc de la 

 a peak-ului (Cu2O) 

II 
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Pentru pulberea răcită brusc de la 400 oC se observă o creştere a maximelor de difracţie 

corespunzătoare fazei BYF. La acestă temperatură are loc şi oxidarea parţială a Cu2O la CuO. 

Acest fapt este pus în evidenţă prin apariţia fazei cristaline a CuO.  

Reacţiile care au loc în timpul procesului de piroliză sunt redate în ecuaţiile de mai jos. 

2Y(CH3CH2COO)3 + 3Cu(CH3CH2COO)2 + Ba(CF3COO)2 → Y2O3 + CuO+Cu2O + BaF2                                     

+ 6CH3COCHCH2CH3 + 2CF3COOH + 6CO2 + H2O             (4.13) 

     xY2O3+ 2(x-1)BaF2 → 2Ba1-xYxF2+x (BYF)                                                                  (4.14) 

Reacţiile chimice sunt imperfect reprezentate, acestea exprimă doar raportul 

stoechiometric între starea iniţială şi cea finală a entităţilor care reacţionează. Cele mai multe 

reacţii chimice sunt procese complicate, decurgând uneori în mai multe stadii sau etape 

consecutive. În multe reacţii apar produşi intermediari, specii chimice instabile care iau parte 

efectiv la mersul reacţiei. 

Nanocristalitele de CuO formate în timpul procesului de piroliză sunt esenţiale pentru 

formarea şi creşterea epitaxială a YBCO. Matricea BYF este săracă în cupru în imediata 

vecinătate a nanocristalitelor de CuO şi bogată în Cu în rest. La temperaturi mai mari de 550 
oC, matricea BYF se descompune într-o matrice amorfă de Y2O3 şi oxifluorură de bariu 

Ba(OF) [13].  

Formarea compusului YBCO se realizează conform reacţiei (ec. 4.15):  

Ba1-xYxF2+x (s)  + CuO (s)   →   Y2Cu2O5 + Y2O3(a) + BaF2 → YBa2Cu3O7-x + 4HF(g)        (4.15) 

 

4.2.4.2 Caracterizarea structurală a filmelor epitaxiale de YBCO 

 

Caracterizarea filmelor subţiri de YBCO presupune două etape: în prima etapă –

caracterizarea structurală şi a gradului de epitaxie, prin intermediul difracţiei de raze X, şi a 

doua etapă de investigare a morfologiei prin microscopia de forţă atomică (AFM), 

microscopia electronică de baleaj (SEM) şi microscopia electronică de transmisie (TEM). 

Caracterizarea structurală a filmului de YBCO s-a efectuat după piroliză pentru a 

evidenţia fazele formate şi gradul de cristalizare, precum şi după tratamentul termic final 

pentru a se evidenţia gradul de epitaxie. 

În figura 4.32 se prezintă difractograma de raze X a filmului de YBCO rezultat în urma 

pirolizei, trasată în scară logaritmică pentru o mai bună evidenţiere a fazelor cristaline. Se 

observă caracterul slab cristalin al filmului pirolizat, iar fazele cristaline prezente sunt              

H2O  
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Ba1-xYxF2+x, Cu2O şi CuO. Aceste faze au fost identificate şi în studiul efectuat pe pulberea 

precursoare răcită brusc de la 400 oC.  

 

 
Figura 4.32 Difractrograma de raze X a filmului de YBCO după piroliză 

 

Pentru a se urmări bandă de vibraţie C=O (1717 cm-1) corespunzătoare grupării carboxil 

(COO-) şi implicit a conţinutului de carbon, filmele au fost răcite brusc de la diferite 

temperaturi şi analizate cu spectrometrul FT-IR (Fig. 4.33a). Spectrele astfel înregistrate sunt 

prezentate în figura 4.33(b). Se constată că pe de o parte poziţia benzii rămâne constantă, iar 

pe de altă parte intensitatea şi alura benzii se schimbă pe măsura creşterii temperaturii. Banda 

de vibraţie C=O pentru filmul crud (25 oC) prezintă cea mai mare intensitate şi scade în 

intensitate odată cu creşterea temperaturii.  

 

  

                                   (a)                                                                             (b) 
Figura 4.33 (a) Bandă de vibraţie a grupării C=O  la diferite temperaturi în timpul 

tratamentului termic de piroliză; (b) Aria integral normalizată pentru maximul de transmisie 
C=O în funţie de temperatură  
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Din dependenţa ariei normalizate a maximului de transmisie de temperatur

o scădere semnificativă până la 

acesta este zero. La temperatura de 400 

totalitate a componentelor organice

Difractograma θ–2θ, (Fig. 

prezintă peak-uri de tip (00l) YBCO

înalt de epitaxie cu axa ,c’ perpendicular

de tip (h00), ceea ce reprezintă o cre

substrat. 

Reprezentarea schematică a modului de cre

planele (00l) şi (h00) corespunză

este prezentată în figura 4.34(b). 

  

                                         (a)                                                                                (b)
Figura 4.34 (a) Difractrograma de raze X a

Reprezentarea schematică
 

Pe lângă maximele de difrac

corespunzătoare CuO crescut orientat

prin apariţia doar a reflexiei planului cr

prezenţa nanoinsulelor de CuO are u

supraconductor a filmului de YBCO

a fluxonilor). 
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a ariei normalizate a maximului de transmisie de temperatur

 temperatura de 200 oC, iar pentru temperatura de 400 

La temperatura de 400 oC descompunerea este completă 

a componentelor organice. 

(Fig. 4.34a) după tratamentul final pentru filmul de YBCO/STO 

) YBCO ceea ce indică o creştere epitaxială a filmului cu un grad 

înalt de epitaxie cu axa ,c’ perpendiculară pe substrat (Fig. 4.34b). S-au identificat 

ă o creştere a filmului de YBCO cu axa ,a’ perpendic

ă a modului de creştere a filmelor epitaxiale de YBCO dup

i (h00) corespunzătoare axei ,c’, respectiv axei ,a’ perpendicular

 

 

(a)                                                                                (b)
(a) Difractrograma de raze X ale filmului de YBCO crescut epitaxial; (b)

eprezentarea schematică a modului de creştere a filmului epitaxial de YBCO

maximele de difracţie atribuite compusului YBCO se observ

CuO crescut orientat. Această orientare preferenţială a CuO este demonstrat

ia doar a reflexiei planului cristalin (200), corespunzătoare acestei faze. Oricum, 

a nanoinsulelor de CuO are un efect pozitiv asupra proprietăţilor de transport 

supraconductor a filmului de YBCO, ele reprezentând centri artificiali de „pinning” (ancorare

a ariei normalizate a maximului de transmisie de temperatură se observă 

iar pentru temperatura de 400 oC 

 prin arderea în 

 tratamentul final pentru filmul de YBCO/STO 

 a filmului cu un grad 

au identificat şi peak-uri 

tere a filmului de YBCO cu axa ,a’ perpendiculară pe 

tere a filmelor epitaxiale de YBCO după 

perpendiculare pe substrat 

 

(a)                                                                                (b) 
filmului de YBCO crescut epitaxial; (b) 

tere a filmului epitaxial de YBCO 

atribuite compusului YBCO se observă şi peak-urile 

este demonstrată 

toare acestei faze. Oricum, 

ţilor de transport 

de „pinning” (ancorare 
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Într-o primă aproximaţie, raportul intensităţilor peak-urilor de difracţie este proporţional 

cu fracţia volumică a diverselor faze. Se poate estima concentraţia volumică a cristalitelor cu 

axa ,a’  perpendiculară pe substrat ca fiind c = I(200) / I(006) ·100 = 5.1% din volumul celor 

cu axa ,c’ perpendiculară pe substrat, iar fracţia volumică a cristalitelor de CuO este de 0.1% 

din volumul cristalitelor orientate cu axa ,c’ perpendiculară pe substrat. Relaţia de epitaxie 

care predomină dintre filmul epitaxial de YBCO şi substrat este  (00l) YBCO // (00l) STO. 

Parametrul reticular ,c’ a fost determinat din poziţia peak-ului corespunzător planului 

(007) (Fig.4.35b), obţinându-se valoarea c = 11.676 Å. Din valorile parametrilor de reţea 

calculate pe baza difractogramelor din figurile 4.35(a) s-a obţinut pentru parametrul cristalin  

,a’  valoarea de 3.809Å. Din dependenţa parametrului reticular ,c’ de deficitul de oxigen (Fig. 

4.36) s-a determinat pentru filmele studiate un deficit de oxigen, x = 0.2,  ceea ce corespunde 

formulei YBa2Cu3O6.8 specifică fazei ortorombice supraconductoare.  

 

  

                                  (a)                                                                          (b) 
Figura 4.35 (a) Difractrograma de raze X a filmului de YBCO 2θ cuprinsă între 45-48.5o); 

(b) difractrograma de raze X a peak-ului (007) YBCO 
 

 
Figura 4.36 Parametrii reticulari în funcţie de conţinutul de oxigen  
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Gradul de epitaxie este dat de eroarea standard a 

funcţie de unghiul ω dintre normala la suprafa

(005). Aşa cum reiese din figura 4.3

Maximum) a curbei obţinute prin scanar

substratul monocristalin de STO având

înalt de epitaxie a filmului de YBCO.

 

Figura 4.37  Lăţimea la semiînal

Difracţia de raze X în inciden

studiul filmelor subţiri, atunci când se urm

filmului . Totodată, ea este folosit

filmului la diferite adâncimi faţă 

obţinută în incidenţă razantă pe un film de YBCO. Astfel, se observ

(adâncimea de penetraţie a razelor X a fost aleas

de YBCO în forma policristalină, precum 

Figura 4.38 Difractograma în inciden
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Gradul de epitaxie este dat de eroarea standard a curbei de distribuţie 

 dintre normala la suprafaţa substratului şi normala la planul cristalin 

cum reiese din figura 4.37 lăţimea la semiînalţime (FWHM-Full

inute prin scanare de tip ω în jurul maximului (005) este de 0,15

substratul monocristalin de STO având valoarea de FWHM=0.02o. Acest fapt indic

înalt de epitaxie a filmului de YBCO. 

 
ăţimea la semiînalţime a peak-ului (005)YBCO

 

ia de raze X în incidenţă razantă, GIXRD, este o tehnică care se 

iri, atunci când se urmăreşte caracterizarea structural

, ea este folosită şi pentru a extrage informaţii structurale 

 de suprafaţa lui. În figura 4.38 este prezentată

 pe un film de YBCO. Astfel, se observă că la suprafa

ie a razelor X a fost aleasă în jurul valorii de 20-30 nm) exist

ă, precum şi cristalite de CuO.  

 

Difractograma în incidenţă razantă a filmului de YBCO

 a cristalitelor în 

i normala la planul cristalin 

Full-Width-Half-

în jurul maximului (005) este de 0,15o, 

. Acest fapt indică un grad 

YBCO 

care se foloseşte în 

te caracterizarea structurală a suprafaţei 

ii structurale din interiorul 

este prezentată difractograma 

 la suprafaţa filmului 

30 nm) există cristalite 

 a filmului de YBCO 
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4.2.4.3 Caracterizarea morfologic

 

Morfologia suprafeţei filmelor de YBCO depuse pe substraturi monocristaline de titanat 

de stronţiu (STO) a fost analizat

prezentate în figura 4.39(a-

porozitate scăzută, iar gradul de coalescen

modului de creştere cu axa 

schematică a mecanismului de 

analizei imaginilor AFM s-

şi o valoare de 250-300 nm pentru distan

respectiv cel mai jos punct din cadrul unei linii analizate

indicând o cristalizare avansat

Formaţiunile de formă

YBCO de tip “outgrowth” 

cu axa „a” perpendiculară pe substrat, fapt confirmat de m

 

 

  

Figura 4.39 Imaginile AFM pentru filmul 
peak-to

 

(a) 

(b) 

i caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prin metode chimice 

159 

area morfologică a filmelor epitaxiale de YBCO

ţei filmelor de YBCO depuse pe substraturi monocristaline de titanat 

iu (STO) a fost analizată cu microscopul de forţă atomică (AFM), iar imaginile sunt 

-b). Din imaginile astfel obţinute se observă că

gradul de coalescenţă este ridicat. Prezenţa pori

tere cu axa ,a’  perpendiculară pe substrat a filmelor de YBCO. Reprezentarea 

a mecanismului de formare a porilor este prezentată în figura 4.

-a calculat o valoare a rugozităţii medii pătratice de 40 nm, precum 

nm pentru distanţa peak-to-valley (distanţa dintre cel mai înalt 

respectiv cel mai jos punct din cadrul unei linii analizate), reprezentat

nd o cristalizare avansată prin creşterea cristalitelor pe suprafaţa filmelor.

iunile de formă aciculară observate pe suprafaţa filmului reprezint

YBCO de tip “outgrowth” caracterizate de orientare diferită faţă de restul filmului 

ă pe substrat, fapt confirmat de măsuratorile de d

Imaginile AFM pentru filmul epitaxial de YBCO în plan (a);
to-valley la filmul epitaxial de YBCO, Profilul 1

(c) 

 a filmelor epitaxiale de YBCO 

ei filmelor de YBCO depuse pe substraturi monocristaline de titanat 

 (AFM), iar imaginile sunt 

ă că suprafaţa prezintă o 

ţa porilor se datorează 

lor de YBCO. Reprezentarea 

ă în figura 4.40. În urma 

ătratice de 40 nm, precum 

ţa dintre cel mai înalt şi 

, reprezentată în figura 4.39(c) 

ţa filmelor. 

a filmului reprezintă cristalite de 

 de restul filmului şi anume 

suratorile de difracţie de raze X. 

 

epitaxial de YBCO în plan (a); (b)  3D; (c) Distanţa 
la filmul epitaxial de YBCO, Profilul 1 
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Figura 4.40 Schema de formare a porilor in (a) filmul epitaxial crescut cu axa c 
perpendiculară la substrat; (b) filmul crescut cu axa  ”a” perpendiculară la substrat 
 

Pentru a obţine informaţii cît mai detaliate despre morfologia suprafeţei, filmele de 

YBCO au fost analizate cu microscopul electronic de baleiaj (SEM), iar imaginile sunt 

prezentate în figura 4.41(a)-(b). Se observă o suprafaţa lipsită de fisuri, dar cu unele goluri. În 

ciuda prezenţei golurilor, cristalitele cu axa ,c’  perpendiculară pe substrat sunt bine conectate, 

aşa cum se observă din figura mult mărită (Fig. 4.41b).  

Insulele 3D de formă sferică de pe suprafaţa filmului pot fi cristalite de CuO.  Aşa cum 

reiese din analizele SEM şi de difracţie de raze X în incidenţă razantă, GIXRD din figura 

4.38, nanoinsulele de CuO sunt prezente şi în interiorul filmului nu numai la suprafaţă. Este 

de remarcat ca prezenţa nanoparticulelor de CuO are un efect pozitiv asupra proprietăţilor 

supraconductoare de transport deoarece ele reprezintă centri de ancorare a fluxonilor. 

 

  

                                    (a)                                                                                    (b) 
Figura 4.41 Imagini SEM pentru filmele de YBCO:(a) 10.00KX;(b)50.00KX 

 

Grosimea filmelor supraconductoare de YBCO a fost determintă cu ajutorul 

microscopului electronic de transmisie (TEM) prin analizarea unei secţiuni transversale (Fig. 

4.42a). Din secţiunea transversală se poate observa că filmul are o compactitate bună şi o 

porozitate foarte mică. S-a determinat o grosime a filmelor de aproximativ 570 nm. Din 

2µm 1µm 
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secţiunea transversală prin difracţie electronică-SAD (Specific Area of Diffraction) (Fig. 

4.42b)  se pot observa benzi de defecte longitudinale care apar datorită tensiunii care este 

indusă de diferenţa reticulară dintre substrat şi filmul epitaxial de YBCO. 

S-au efectuat măsurători cristalografice specifice de determinare a difractogramelor de 

electroni a spaţierii între planele cristalografic (Inserţie Fig. 4.42). Deoarece nu s-au 

înregistrat inele de difracţie pe difractograma filmelor de YBCO indică o creştere epitaxială. 

 

  
(a)                                                                       (b) 

Figura 4.42 (a) Imaginea TEM -DualBeam în secţiune transversală; (b)Imaginea TEM prin 
difracţie de electroni SAD; Iserţie (a) şi (b): difractograma de electroni  

 

4.2.4.4 Caracterizarea electrică şi magnetică a filmelor epitaxiale de YBCO 

 

Pentru determinarea proprietăţilor supraconductoare s-au efectuat măsurători de 

rezistenţa R(T) şi densităţi de curent critic Jc(B). Dependenţa de temperatură a rezistenţei 

electrice R(T) a fost determinată prin metoda celor patru contacte în intervalul de temperatură 

77K - 300K şi este prezentată în figura 4.43. Temperatura critică de tranziţie la starea 

supraconductoare a filmului epitaxial de YBa2Cu3O7-x  este de 91.2 K, când rezistenţa devine 

zero Tc(R=0). Filmele prezintă o comportare liniară a rezistenţei în stare normală cu raportul 

R(300)/R(100) de aproximativ 2,33, ceea ce sugerează faptul că filmul supraconductor posedă 

un grad înalt de orientare cu axa c perpendiculară pe substrat. Lărgimea tranziţiei în faza 

supraconductoare este ∆T=1,5K determinată din dT/dR (inserţie figura 4.43(a).  

Pentru un deficit de oxigen de x = 0.2 determinat din difracţia de raze X, datele din 

literatură (Fig. 4.43b) prevăd o temperatură critică de 92 K, în bună concordanţă cu valoarea 

determinată experimental.  

 

STO 

 

YBCO 
STO 

YBCO 

Pt- strat protector 
YBCO 
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                                   (a)                                                         
Figura 4.43 (a) Dependenţa de temperatur

intervalul de temperatură 86 -
temperatura critic

De asemenea, valoarea determinat

în bună concordanţă cu valoarea de 3.822 

 Din dependenţa densităţii de curent critic 

filmele epitaxiale de YBCO (Fig. 4.4

câmp magnetic zero Jc(T=77K,B=0)

 

Figura 4.44 Densitatea de curent critic 
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(a)                                                                        (b)
ţa de temperatură a rezistenţei electrice, Inserţ

-96 K; (b)Dependenţa conţinutului de oxigen în func
temperatura critică (Tc) [21]  

 

De asemenea, valoarea determinată experimental a  parametrului de reţea a=3.809

 cu valoarea de 3.822 Å prevăzută pentru un deficit de oxigen de x = 0.2.

ăţii de curent critic în funcţie de câmpul magnetic aplicat

(Fig. 4.44) se obţine o valoare a curentului critic la

(T=77K,B=0) de 1.5⋅106 A/cm2.   

 
Densitatea de curent critic în funcţie de câmpul magnetic 

aplicat filmelor de YBCO 
 

 

(b) 
, Inserţie dR/dT în 

inutului de oxigen în funcţie de 

ţea a=3.809Å este 

pentru un deficit de oxigen de x = 0.2. 

magnetic aplicat pentru 

o valoare a curentului critic la 77K şi în 

de câmpul magnetic  
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4.2.4.5 Filme epitaxiale de YBCO cu nanocentri artificiali de pinning 

 

Scopul creşterii nanocentri

cablurilor supraconductoare de temperatur

filmului de YBCO. 

Compuşii cei mai frecvent utiliza

forma unor incluziuni columnare 

BaZrO3 şi Y2O3 datorită slabei interac

YBCO. Pentru a studia efectul centrilor de pinning asupra propriet

fost depuse filme cu nanocentri

supraconductor de YBCO ajut

de YBCO fără centri artificiali de pinning.

pseudocubică şi poate fi crescut epitaxial 

densităţii de curent critic.  

Ca şi soluţie de depunere s

dar pentru a crea în mod natural

mol Y2O3). 

 

Caracterizare structurală 

Difractograma θ–2θ 

prezentate în figura 4.45. Pe lâng

urile corespunzătoare Y2O3

 

                               (a)                                                                               (b)
Figura 4.45 (a) Difractrograma de raze X a filmului de YBCO cu 10% exces de 

Y2O3;(b) Lărgime la semiîn

i caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prin metode chimice 

163 

.5 Filme epitaxiale de YBCO cu nanocentri artificiali de pinning 

nanocentrilor artificiali de pinning este de a

cablurilor supraconductoare de temperatură înaltă prin creşterea densităţ

cei mai frecvent utilizaţi pentru a induce centri artificiali de pinning sub 

unor incluziuni columnare şi pentru a creşte astfel densitatea de curent critic 

ă slabei interacţiuni cu supraconductorul oxidic de temperatur

Pentru a studia efectul centrilor de pinning asupra proprietăţilor supraconductoare au 

cu nanocentri de oxid de ytriu (Y2O3). Formarea acestor defecte 

supraconductor de YBCO ajută la creşterea curentului critic care poate fi transport

centri artificiali de pinning. Y2O3 are o structura hexagonal

i poate fi crescut epitaxial în filmul de YBCO determinând astfel cre

 

ie de depunere s-a folosit soluţia precursoare preparată

în mod natural aceste defecte s-a folosit un exces de acetat

 

 a filmelor cu un exces Y2O3 după tratamentul termic sunt 

Pe lângă peak-urile atribuite compusului YBCO se observ

3 de tip (00l) indicând o creştere epitaxială.  

(a)                                                                               (b)
(a) Difractrograma de raze X a filmului de YBCO cu 10% exces de 
ărgime la semiînălţime în jurul peak-ului YBCO

.5 Filme epitaxiale de YBCO cu nanocentri artificiali de pinning  

este de a mări performanţele 

densităţii de curent critic a 

pentru a induce centri artificiali de pinning sub 

te astfel densitatea de curent critic sunt 

iuni cu supraconductorul oxidic de temperatură înaltă 

ăţilor supraconductoare au 

acestor defecte în filmul 

terea curentului critic care poate fi transportat de filmul 

hexagonală cu o  reţea 

rminând astfel creşterea 

ia precursoare preparată în subcapitolul 4.2.2, 

de acetat de ytriu (10% 

 tratamentul termic sunt 

ului YBCO se observă şi peak-

(a)                                                                               (b) 
(a) Difractrograma de raze X a filmului de YBCO cu 10% exces de 

ului YBCO(005) 
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Segregarea insulelor de Y

Y2O3 introdus în soluţia precursoare sub form

corespunde unui raport stoechiometric 1.10:2:3

(Fig. 4.45b) determină o lărgime la semi

ridicat de epitaxie. 

Caracterizarea morfologică 

Pentru caracterizarea morfologic

efectuate măsurători de microscopie de 

scanate de 5x5 µm. Din imaginile de mai jos

suprafeţelor acestor filme care difer

morfologic, imaginile AFM demonstreaz

porozitate scăzută. Pe suprafaţa 

nanometrice. Rugozitatea filmelor este cuprins

iar distanţa dintre cel mai mic peak 

  

                                     (a)                                                                                 (b)

Figura 4.46 (a) Imagini AFM pentru filmele YBCO

Au fost puse în evidenţă cristalite punctiforme 

figura 4.47 care sunt uniform distrib

lipsită de fisuri şi o porozitate scă
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Segregarea insulelor de Y2O3 este datorată faptului că iniţial s-a folosit un exces de 

ia precursoare sub formă de acetat de ytriu (10% molare

raport stoechiometric 1.10:2:3. Scanarea in ω în jurul peak-ului YBCO (005)

rgime la semiînălţime (FWHM) de 0.172°, ceea ce indic

Pentru caracterizarea morfologică a filmului de YBCO – 10% mol Y

icroscopie de forţă atomică (AFM), investigaţiile fiind

in imaginile de mai jos (Fig. 4.46a) se poate observa 

care diferă de filmele de YBCO nedopate. Din punct de v

demonstrează că filmele depuse sunt continue 

 filmelor se pot observa cristalite punctiforme de dimensiuni 

Rugozitatea filmelor este cuprinsă între 20-30 nm, pentru toate

a dintre cel mai mic peak şi cel mai mare peak este de 100-150 nm (Fig. 4.46b).

 

(a)                                                                                 (b)

Imagini AFM pentru filmele YBCO- 10%molare Y2O3; (b) profilul unei linii 
analizate 

 
cristalite punctiforme şi prin măsuratorile SEM prezentate în 

distribuite. Imaginile prezintă o suprafaţa cu o coales

i o porozitate scăzută. 

a folosit un exces de 

molare) ceea ce 

ului YBCO (005) 

ime (FWHM) de 0.172°, ceea ce indică un grad 

10% mol Y2O3 au fost 

fiind făcute pe arii 

se poate observa topografia 

Din punct de vedere 

ue şi prezintă o 

e punctiforme de dimensiuni 

nm, pentru toate filmele depuse, 

150 nm (Fig. 4.46b). 

 

(a)                                                                                 (b) 

; (b) profilul unei linii 

suratorile SEM prezentate în 

cu o coalescenţă bună, 
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                               (a)                                                                    (b) 
Figura 4.47 Imaginile SEM a filmelor de YBCO cu 10% Y2O3 (a) x10.000; (b) x20.000 

 

Caracterizarea electrică- dependenţa de temperatură a rezistenţei electrice R(T) a fost 

determinată prin metoda celor patru contacte în intervalul 77K - 300K şi este prezentată în 

figura 4.48. Temperatura critică de tranziţie la faza supraconductoare unde rezistenţa este zero 

Tc(R=0)  a filmului de YBCO dopat cu 10% molY2O3 este de 91.7 K, iar pentru filmul nedopat 

de YBCO este de 91K.  

 

 
Figura 4.48 Dependenţa de temperatură a rezisteţei electrice  
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4.3 Obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale YBCO-TEA 

 
În cadrul acestui subcapitol se prezintă o nouă metodă de obţinere a filmelor subţiri 

epitaxiale de YBCO prin metode chimice. Avantajul utilizării acestei metode constă în 

prepararea relativ simplă a soluţiei precursoare cu un conţinut de fluor redus, cu 70% mai 

puţin faţă de metoda care foloseşte doar trifluoroacetaţi şi pH-ul neutru, ceea ce o face 

scalabilă industrial şi prietenoasă din punctul de vedere al mediului. Schema de obţinerea şi 

planul experimental pentru filmele epitaxiale de YBCO utilizând metoda YBCO-TEA este 

prezentată în figura 4.49. 

 

 
 

Figura 4.49 Planul experimental pentru obţinerea filmelor epitaxiale de YBCO prin 
metoda YBCO-TEA 

 

S-au utilizat ca precursori acetaţii de ytriu-Y(CH3COO)3 ⋅4H2O şi de cupru- 

Cu(CH3COO)2· H2O, respectiv trifluoroacetatul de bariu-Ba(CF3COO)2 ⋅H2O în raportul 

corespunzător stoichiometriei ionilor metalici 1:2:3. Sărurile corespunzătoare ale metalelor au 

fost în prealabil menţinute timp de 24h la o presiune de 10-2 mm Hg şi la temperatura de 70°C 

pentru eliminarea apei de cristalizare. Pulberile precursoare au fost dizolvate într-un amestec 

de metanol şi trietanolamina N(CH2CH2OH)3 (TEA). Adăugarea trietanolaminei are un rol 
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foarte important în creşterea solubilităţii ionilor metalici în metanol, în stabilizarea soluţiei 

precursoare, precum şi în creşterea capacităţii de udare la depunerea pe substraturi 

monocristaline. Concentraţia totală a ionilor metalici în soluţia precursoare este de 1.5 mol l−1.  

În timpul tratamentului termic TEA se descompune total, pierderea de masă fiind de 

99.1% ceea ce demonstrează că combustia are loc practic fără reziduu. 

Capacitatea puternică de complexare a TEA asupra ionilor metalici permite o distribuţie 

omogenă a acestora în soluţia precursoare, ceea ce constituie un avantaj pentru obţinerea 

filmelor subţiri epitaxiale prin metoda YBCO-TEA. 

S-au preparat soluţii precursoare cu diferite concentraţii (1.5 - 2M) ale ionilor metalici 

în scopul creşterii grosimii filmelor supraconductoare post-tratament termic şi la diferite 

procente volumice de TEA (12-30% vol.) în scopul scăderii conţinutului de carbon şi implicit 

a posibilităţii de contaminare a filmului. La un conţinut maxim de 30% vol. TEA soluţia 

precursoare are o stabilitate de două zile, iar prin scăderea conţinutului de TEA (minim 12% 

vol.TEA) soluţia precursoare este stabilă cel puţin 4-5 luni. Conţinutul minim de TEA s-a 

stabilit experimental la 12% vol. procente volumice deoarece la 10% vol. TEA nu s-a reuşit 

dizolvarea în totalitate a precursorilor. 

Experimentele au fost realizate în cadrul stagiului efectuat la Institutul de Stiinţa 

Materialelor ICMAB-Barcelona,Spania.   

 

4.3.1 Chimia precursorilor 

 

Pentru elucidarea mecanismului de descompunere a soluţiei precursoare s-au studiat 

reacţiile posibile între precursorii de Y-, Ba-, Cu- şi TEA conform schemei 4.16. 

Y(CH3COO)3 + Ba(CF3COO)2 + Cu(CH3COO)2 + CH3OH + TEA →                                                              
→ complex (Y-,Ba-,Cu-)-TEA                            (4.16) 

 

4.3.1.1 Precursorul de ytriu (Y-TEA) 

 

Reacţia dintre acetatul de ytriu şi TEA este prezentată shematic:  

 

 

(4.17) 
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Ca şi complex, grupările funcţionale (-OH) aparţinând la TEA se deprotonează mai uşor 

decât gruparea amină, astfel încât se formează o legatură ionică între ionul ytriu şi cei 3 ioni 

de oxigen. Complexul astfel format, Y3+(TEA)3-, poate suferi o polimerizare cu formarea unui 

polimer de tip [Y3+(TEA)3-]n,  (Fig. 4.50) prin acceptarea de către ionul ytriu a celor doi 

electroni liberi de la azot, cu formarea unei legături coordinative [22]. 

 

 

Figura 4.50 Structura complexului polinuclear [Y(TEA-3H)]n  

 

4.3.1.2 Precursorul de bariu (Ba-TEA) 
 

În cazul precursorului bariu, reacţia dintre trifluoroacetatul de bariu şi TEA nu este 

posibilă deoarece constanta de stabilitate este prea mică (logβ= 0.36) [23]. Cunoaşterea 

constantei de stabilitatea ale combinaţiilor complexe prezintă o deosebită importanţă. Pe baza 

acestei constante pot fi prevăzute condiţiile optime pentru formarea unei combinaţii complexe 

şi a interacţiunii cation-ligand. Înterpretarea datelor referitoare la stabilitatea combinaţiei 

complexe se realizează, în general, prin corelarea lor cu o serie de caracteristici ale ionului 

metalic -bariu (sarcină, rază, potenţial de ionizare, electronegativitate) cu ale ligantului-TEA 

(sarcină, moment magnetic, bazicitate). 

Constanta de stabilitate se determină experimental şi este, de obicei, constanta de 

stabilitate în care activităţile speciilor sunt înlocuite prin concentraţiile lor. Formarea unei 

combinaţii complexe poate fi reprezentată, în general, prin echilibrul prezentat în ecuaţia 

(4.18): 

M + nL            MLn                                                         (4.18) 

 

Pentru complexul nou format, constanta de stabilitate se calculeaza pe baza ecuaţiei 4.19: 

                                                 β = 
n

n

LM

ML

]][[

][

                                                             (4.19) 
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4.3.1.3 Precursorul de cupru (Cu-TEA) 

 

O posibilă reacţie dintre acetatul de cupru şi trietanolamina este prezentată scematic [24]:   

 

 

 

La formarea legăturilor chimice în complexul nou format participă ionii de oxigen ai 

grupării OH- şi cei doi electroni neparticipanţi de la azot. Această reacţie este posibilă 

considerând că TEA substituie în totalitate cele două grupări acetat. Dacă acest lucru nu se 

întamplă, echilibrul poate fi deplasat către un produs de reacţie de tip Cu(OOC-CH3)(TEA2-), 

unde TEA substituie numai o grupare acetat. Complexul care se formează în urma reacţiei 

dintre acetatul de cupru şi TEA este prezentat în figura 4.51. În ambele reacţii chimice 

produsul care se formează în timpul reacţiei este acidul acetic (CH3-COOH). 

 

Figura 4.51  Structura complexului Cu(OOC-CH3)(TEAH2)  
 

4.3.2 Caracterizarea soluţiei şi a pulberii precursoare YBCO-TEA 

 

Soluţia precursoare a fost caracterizată din punct de vedere reologic: vâscozitate, unghi 

de contact şi tensiune superficială, valorile obţinute fiind prezentate în tabelul 4.9. S-au 

preparat soluţii stabile în timp, cu o concentraţie cuprinsă între 1.5M şi 2M. Din măsurătorile 

de vâscozitate se observă că odată cu creşterea procentului volumic de TEA şi cu creşterea 

concentraţiei soluţiei precursoare, valorile vâscozităţii se modifică de la 3.7 mPa⋅s la 14 

mPa⋅s.  
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Tabelul 4.9 Caracterizarea solutiilor precursoare YBCO-TEA 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Unghiul de contact a fost măsurat folosind un substrat monocristalin de LaAlO3(LAO). 

Valorile sunt cuprinse în intervalul 18-33o, în bună concordanţă cu valorile din literatură 

pentru soluţiile cu un grad mare de udare.  

Valoarea pH-ului reprezintă o caracteristică importantă a soluţiilor precursoare de 

depunere, fiind o măsură a caracterului lor acid sau bazic. Soluţia precrusoare are pH-ul în jur 

de 7, neutralitatea ei constituie un mare avantaj din punctul de vedere al mediului.    

Spectrul de vibraţie în infraroşu (FT-IR) al soluţiei precursoare cu diferite procente 

volumice de TEA este prezentat în figura 4.52(a). Astfel, din spectrul FT-IR al soluţiei 

precursoare s-au identificat vibraţiile corespunzătoare apei (O-H) la 3314 cm-1 şi metanolului 

(C-O) la 1018 cm-1, aşa cum era de aşteptat, întrucât metanolul s-a utilizat ca şi solvent pentru 

prepararea soluţiei precursoare.  

În soluţia precursoare s-au identificat şi modurile de vibraţie la numerele de undă 1557 

si 1675 cm-1 atribuite vibraţiilor asimetrice şi respectiv simetrice de întindere ale legăturii COO- 

corespunzătoare grupării funcţionale a carboxilaţilor. Grupul de peak-uri de la 1136, respectiv 

1192 cm-1 corespund vibraţiilor legaturii νC-N şi a grupării CH2CH2O
-. Aceste moduri de 

vibraţie apar şi la TEA, dar sunt deplasate spre dreapta la numerele de undă 1068, respectiv 

1200 cm-1. Deplasarea benzilor νC-N şi a grupării CH2CH2O
- în soluţia precursoare, 

comparativ cu cele identificate pentru TEA, demonstreză formarea unui complex nou.   

Odată cu creşterea conţinutului de TEA în spectrul IR al soluţiei precursoare se observă 

apariţia benzii de vibraţie de la 1068 cm-1 corespunzătoare νC-N (Fig. 4.53). Această bandă se 

observă şi în spectrul IR al TEA. Creşterea în intensitate a benzii, odată cu creşterea 

conţinutului de TEA, demonstrează că o parte din volumul de TEA este liberă (în exces), 

existând în soluţia precursoare fără să participe la coordinarea precursorilor.   

TEA(%) 12% 15% 20% 
c  [M] 1.5 1.5 1.5 2 

Vâscozitate  [mPa·s ] 
1 zi 

1 luna 
2 luni 

 
3.7 5.3 

5.2 
5.4 

5.7 
5.8 
5.8 

 
14 

Unghi de contact 
pe substrat (001)‐LaAlO3 

22.5o 18o 20o 33o 

Tensiune superficială 
[mN/m] 

23.11 27.9 27.5 28.3 

pH-ul 7.1 7.4 7.5 7.6 
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                          (a)                                                                               (b) 
Figura 4.52 (a) Spectrul de vibraţie în infraroşu (FT-IR) al soluţiei precursoare; (b) Spectrul 

soluţiei precursoare cuprins între 2000 -550 cm-1 cu diferite procente vol. de TEA; 
concetraţia soluţiei în ioni metalici este de 1.5M 

 

 

 
Figura 4.53 Normalizarea spectrelor FTIR intre 1150-900 cm-1;linia punctată reprezintă 

poziţia teoretică a benzii C-N (culorile benzilor sunt în concordanţă cu Fig. 4.52)  
 

Pentru a urmări stabilitatea în timp şi evoluţia îmbatrânirii soluţiei de depunere, 

parametrii prezentaţi în tabelul 4.8 au fost urmăriţi timp de 4 luni. În aceeşi perioada nu s-a 

observat nicio modificare semnificativă a spectrelor IR şi nici a parametrilor prezentaţi în 

tabelul 4.8. 

Din soluţia precursoare s-au obţinut monocristale prin evaporarea solventului la 

temperatura de -70 oC, printr-o fază intermediară de gel. Gelul astfel obţinut în urma 

evaporării solventului s-a reluat cu un exces de metanol, iar metanolul s-a eliminat prin 

evaporare lentă la temperatura camerei. După evaporarea completă a metanolului, gelul 

rezultat s-a dizolvat din nou în metanol. Aceasta din urmă etapă s-a reluat de mai multe ori 
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timp de 3 săptămâni până la apartiţia de cristale. Rolul principal în apariţia de monocristale îl 

are gradul de suprasaturare a soluţiei, deoarece odată cu creşterea suprasaturării creşte şi 

viteza de cristalizare, precum şi numărul germenilor de cristalizare, care la rândul lor 

determina dimensiunile finale ale cristalelor. Cu cât numărul de germeni este mai mare, cu 

atât dimensiunile cristalelor sunt mai mici şi invers [25]. 

Structura moleculară a monocristalului [Cu2TEA(CH3COO)2](CF3COO)-2 a fost 

determinată prin difracţie de raze X pe monocristalul obţinut (Fig. 4.54). Complexul obţinut 

cristalizează în sistemul cristalografic triclinic, grupul spaţial P-1(2). Parametrii celulei 

elementare sunt: a = 8.455 Å, b = 10.599 Å c = 11.221 Å. Ionii de cupru sunt conectaţi prin 

două grupări de tip carboxilat. Modul de coordinare al grupării carboxilat este bidentat în 

punte. În tabelul 4.10 sunt prezentate datele cristalografice obţinute pe monocristal. 

 

  
Figura 4.54 Structura moleculară a complexului [Cu2TEA(CH3COO)2](CF3COO)-2 
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Tabelul 4.10 Datele cristalografice pentru monocristalul de Cu 
Formula structurală C22 H42 Cu3 F6 N2 O16 
Masa moleculară 895.23 
T [K] 297(2) 
Lungime de undă 0.71073 Å 
Sistemul cristalografic triclinic 
Grupul spaţial P -1 (2) 
Parametrii celulei elementare a=8.455 Å b=10.595 Å c=11.22 Å 

α  113.845o 
β 99.804o 
γ 98.144o 

Volumul celulei 881.38 Å3 
Z 1 
Densitatea teoretică 1.68653 mg/m3 
Nr. Reflexilor colectate/unitate 512 / 3094 [R(int) = 0.0344] 
Mărime monocristalului 0.32 x 0.28 x 0.26 mm 

R1[I>2σ(I)] 0.0384 
R2 [13] 0.1490 
GOF on F2 1.104 

 

Capacitatea de complexare puternică a trietanolaminei asupra ionilor de cupru [26] 

permite coordinarea acestora. Sarcina neutră a complexului este dată de anionii CF3-COO- în 

reţeaua cristalină datorită deprotonării totale a acestora.  

Trebuie notat că în această structură ionii de ytriu şi bariu nu s-au identificat. Este 

posibilă prezenţa lor în soluţia din care au cristalizat. Pentru a determina prezeţa ionilor de Y- 

şi Ba-, soluţia a fost analizată prin spectroscopie RAMAN. S-au efectuat investigaţii 

spectroscopice folosind un microscop Raman confocal, model: DeltaNU. Soluţia precursoare 

din care a crsitalizat complexul (Fig. 4.54) a fost iradiată cu un laser (He-Ne) cu lungimea de 

unda 633 nm. Timpul de integrare pentru achiziţia spectrelor este de 5s, iar numărul de 

achiziţii 7. Datorită culorii albastre, soluţia emite o fluorescenţa mare. Pentru a reduce acest 

fenomen soluţia precursoare de YBCO-TEA a fost combinată cu o soluţia coloidală de argint 

şi hidroxilamină. Din spectrul RAMAN (Fig. 4.55) se poate obeserva banda cu intensitate 

mare de la 240 cm-1 corespunzătoare soluţiei coloidale. În intervalul 400 -550 cm-1 apare o 

banda largă care corespunde legăturilor (Y-O) şi (Ba-O). Pentru a observa poziţia benzilor s-a 

efectuat o deconvoluţie pe intervalul 300-550 cm-1. În domeniul 600-1000 cm-1 spectrul nu 

este rezolvat datorită fluorescenţei mari a soluţiei. 
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Figura 4.55 Spectrul RAMAN obţinut pentru soluţia precursoare după cristalizare 

 

Caracterizarea pulberii precursoare  

Principala dificultate în realizarea filmelor oxidice obţinute prin metode chimice este de 

a determina parametrii de descompunere ai soluţiei precursoare. Datorită faptului că aspectul 

esenţial al transformării precursorului în materialul cu proprietăţile dorite este tratamentul 

termic, analizele termice (TG-DSC) ne oferă informaţii utile despre procesele endoterme de 

evaporare a solventului şi procesele exoterme de descompunere, respectiv temperaturile 

corespunzătoare acestor procese. 

Descompunerea pulberii precursoare s-a efectut prin analiză termogravimetrică (TG) şi 

analiză calorimetrică diferenţială (DSC) în atmosferă de oxigen şi azot. Pulberea precursoare 

s-a obţinut prin uscarea sub vid la temperatura camerei a soluţiei precursoare cu o 

concentraţie de 1.5M şi un conţinut de 20% TEA. 

Analiza calorimetrică diferenţială (DSC) ne oferă informaţii despre dependenţa de 

temperaturaă a  capacităţii termice (fluxul termic) care detectează şi monitorizează tranziţiile 

induse termic. Pentru evidenţierea fragmentelor care se degajă la descompunere analiza TG a 

fost cuplată cu MS. 

Analiza TG-DSC a pulberii precursoare de YBCO s-a realizat în oxigen uscat şi este 

prezentată în figura 4.56(a). Analizele calorimetrice, corelate cu cele termogravimetrice, au 

evidenţiat faptul ca descompunerea termică se produce în urmatoarele trei etape: 

� 20-130 oC: pierdere de masă de 10% asociată cu un proces de eliminare a apei de 

hidratare. Acestă pierdere de masă este corelată de un peak endoterm, cu un maxim la ~110 
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ºC, iar din spectrul de masă (MS) (Fig. 4.56b) s-a înregistrat fragmentul corespunzător apei cu  

m/z=18; 

� 130-250 oC: pierderea de masă este de 50%, fiind asociată cu două peak-uri exoterme 

(170, respectiv 240 oC) asociate descompunerii termice şi arderii resturilor organice. În acestă 

etapă s-au identificat fragmentele corespunzătoare CO2 (m/z=52), NH3(m/z=17), NO2 

(m/z=46) şi acetonei (m/z=58). Prezenţă acetonei semnifică descompunerea unor grupări 

acetat existente în soluţia precursoare. Existenţa acestor grupări de tip acetat a fost identificată 

şi în structura monocristalului obţinut din soluţia precursoare. În acestă etapă are loc şi 

descompunerea TEA cu un peak exoterm (240 oC) şi o pierdere de 99.9% ceea ce reprezintă 

un avantaj pentru obţinerea filmelor de YBCO. 

�  250-450 oC: pierderea de masă este de 15%, are loc formarea de CuO şi a unui 

compus din sistemul Ba-Y-F. În acestă etapă pierderea totală de masă se stabilizează la 70 %. 

Din analizele TG-DSC realizate în atmosferă de azot (Fig. 4.57a), rezultă că pulberea 

precursoare se descompune într-un interval mai larg de temperatură, cu o pierdere lentă de 

masă faţă de descompunerea realizată în atmosferă de oxigen. Astfel, în atmosferă de N2 

pierderea de masă contiunuă şi în intervalul de temperatură 400 - 800 oC. Prin creşterea 

vitezei de încălzire la 20 oC/min şi realizarea unui palier de 140 min la temperatura de 600 oC 

(Fig. 4.57 b) se demonstrează că descompunerea este completă după 10 minute.  

 

                                 (a)                                                                               (b) 
Figura 4.56 (a)  Analiza TG-DSC a pulberii precursoare şi a TEA în atmosferă de 
oxigen uscat; (b) MS-TG a pulberii precursoare, viteza de încălzire 5 oC/min 
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                              (a)                                                                            (b)   

Figura 4.57 Analiza TG-DSC în atmosferă de N2 uscat a pulberii precursoare, (a)  
viteza de încălzire 5 oC/min (b) viteza de incălzire 20 oC/min, palier la 600 oC 

 

Din analizele FT-IR realizate pe pulberiile răcite brusc de la 600 oC (Fig. 4.58) la cele 

două viteze de încălzire 5, respectiv 20 oC/min se evidenţiază scăderea intensităţii benzii de 

transmisie a modului de vibraţie C=O (1572 cm-1) corespunzător grupării funcţionale (COO-) 

de tip acetat. Acestă scădere în intensitate a benzii C=O a fost observată prin normalizarea 

celor două spectre IR. Prin scăderea intensităţii benzii se demonstrează consumarea, prin 

descompunere, a grupării carboxil din pulberea precursoare.  

 

 

Figura 4.58 Spectrele FT-IR a pulberii precursoare răcită brusc de la temperatura de 600 oC 
viteza de încălzire 5 respectiv 20 oC/min; Inserţie: Normalizare benzii C=O 
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4.3.3 Obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO-TEA pe 

substraturi monocristaline de LAO 

 

În vederea obţinerii filmelor subţiri supracoductoare, soluţia precursoare de YBCO-

TEA cu o concentraţie de 1.5M şi un conţinut de 20% vol. TEA a fost depusă prin 

centrifugare pe substraturi monocristaline de LAO.  

Condiţiile de centrifugare utilizate pentru depunere sunt: 

� 6000 rmp timp de 2 minute 

� Acceleratie: 6000 rpm ⋅s-1 

Substraturile monocristaline de LAO au fost curăţate în baia de ultasunete cu acetonă 

timp de 5 minute şi apoi în metanol (5 min). Acestă spălare are rolul de a elimina posibilele 

impurităţi sau contaminări de pe suprafaţă. 

După acestă etapă substraturile de LAO au fost tratate termic în oxigen la temperatura 

de 900 oC timp de 5 ore (Fig. 4.59). Acest tratament termic în oxigen are rolul de a îmbunatăţi 

suprafaţa în scopul rearanjării straturilor atomice şi eliminarea unor posibile impurităţi sau 

contaminări cu carbon care nu s-au eliminat complet la spălarea substraturilor. Acest studiu a 

fost dezvoltat în cadrul laboratorului de la ICMAB de către M.Gibert [27]. După depunere, 

filmele crude au fost uscate la 100 oC în aer timp de 10 min pentru eliminarea excesului de 

solvent. 

 

 

 

                                    (a)                                                                  (b) 
Figura 4.59 (a) Diagrama de tratament termic a substraturilor de LAO; (b) Imaginea AFM a 

suprafeţei substraturilor de LAO după tratamentul termic şi profilul teraselor [27]   
 

Filmele astfel obţinute au fost supuse unui tratament termic în două etape: în prima 

etapă de temperatură joasă (piroliză), filmele au fost încălzite până la 310 °C în atmosferă de 
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oxigen umidificat conform diagramei de tratament

doua etapă filmele au fost tratate

pentru cristalizare şi creştere orientat

elaborate  de către Institutul de Stiin

epitaxiale de YBCO-TFA [28]. 

 

(a)                                                                           
Figura 4.60 Tratamentul termic 

Caracterizarea structurală şi morfologic

piroliză şi cristalizare s-a realizat 

morfologiei.  

 

Caracterizarea filmelor de YBCO

Caracterizarea structurală a filmului de YBCO s

evidenţia fazele formate şi gradul de cristalizare

difracţia de raze X 2D (GADDS)

urma pirolizei.  

Detectorul 2D pentru difracţ

de spaţiu reciproc într-un cadru 

faze epitaxiale şi policristaline. În cazul în car

de difracţie în imaginea colectată

difracţie. În cazul filmului pirolizat spoturile luminoase apar

(LAO), iar faza policristalină este observat

(reprezentate schematic în figura 4.
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diagramei de tratament termic prezentată în figura

filmele au fost tratate termic până la 810 oC în atmosferă de N2 

tere orientată (Fig. 4.60b). Aceste tratamente termice au fost

Institutul de Stiinţă Materialelor -ICMAB pentru obţ

 

                                                                          (b) 
Tratamentul termic de piroliză (a) şi cristalizare (b) [28]

 

ă şi morfologică a filmelor obţinute după tratamentul termic de 

a realizat pentru evidenţierea fazelor cristaline formate

filmelor de YBCO - după piroliză  

ă a filmului de YBCO s-a efectuat după piroliz

i gradul de cristalizare. În figura 4.61(a) se prezint

(GADDS) şi  difractograma θ-2θ filmului de YBCO-TEA

Detectorul 2D pentru difracţia de raze X permite o observare rapidă a unui volum mare

 unic de colectare. Acest lucru permite vizualizarea

În cazul în care compusul studiat este epitaxial

ie în imaginea colectată, iar dacă faza este policristalină rezultatul

. În cazul filmului pirolizat spoturile luminoase aparţin substratului monocristalin 

ă este observată prin inele de difracţie. Aceste inele de difrac

ematic în figura 4.61) au o intensitate luminoasă scăzută datorit

în figura 4.60(a). În a 

 şi O2 umidificat 

Aceste tratamente termice au fost 

pentru obţinerea filmelor 

 

[28]  
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unui volum mare 
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slab cristalin al filmelor. Fazele cristaline prezente sunt de tip oxid de cupru (CuO) şi fluoruri 

mixte de tip Ba1-xYxF2+x, unde x este 0.35 [18]. 

 

  

                                          (a)                                                                          (b) 
Figura 4.61  (a) Spectrul de difracţie 2D (GADDS) de raze X a filmului de YBCO după 

piroliză, Insertie: difractograma θ-2θ (b) Imagini optice a filmelor pirolizate  
 

Caracterizarea morfologică a filmelor după piroliză s-a realizat cu ajutorul microscopiei 

optice, prezentate în figura 4.61(b) la diferite grade de mărire. Filmele precursoare pirolizate 

sunt omogene, nu prezintă fisuri sau pori, dar prezintă defecte tipice de centrifugare de tip 

comete. 

Pentru identificarea şi urmărirea evoluţiei grupării carbonil C=O (corespunzătoare 

grupării funcţionale a carboxilaţilor COO-) pe parcursul tratamentului de piroliză, filmele au 

fost răcite brusc de la diferite temperaturi. Din spectrul FT-IR, al filmelor uscate la 100 oC 

(Fig. 62) se observă modurile de vibraţie corespunzătoare fragmentelor organice care au fost 

identificate la caracterizarea soluţiei precursoare. 

Odată cu creşterea temperaturii la 200 oC, aceste moduri de vibraţie dispar, cu excepţia 

grupării carbonil (C=O) de la numărul de undă de 1572 cm-1 corespunzătoar grupării acetat 

(linia punctată din figura 62 reprezintă poziţia teoretică a benzii C=O). Acest mod de vibraţie 

s-a observat şi la temperatura de 310 oC, ceea ce semnifică faptul că procesele de ardere nu 

sunt complete. Temperatura de 310 oC este temperatura maximă la care sunt încălzite filmele 

în procesul de piroliză.  
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Figura 62 Spectrele FT-IR pentru filmele răcite brusc de la diferite temperaturi;Linia 
punctată reprezintă poziţia teoretică a grupării C=O   

 

Caracterizarea structurală şi morfologică- după cristalizare 

Pentru caracterizarea structurii şi morfologiei, precum şi pentru determinarea 

proprietăţilor supraconductoare ale filmelor subţiri de YBCO-TEA rezultate în urma 

tratamentului final de cristalizare s-au utilizat diferite metode de analiză. Caracterizarea 

structurală s-a efectuat prin difracţie de raze X, pentru analiza de suprafaţă s-a utilizat SEM, 

iar pentru a determina proprietăţile supraconductoare s-a folosit magnetometrul –DC 

(SQUID). 

Pentru a studia influenţa îmbătrinirii soluţiei precursoare asupra filmelor epitaxiale de 

YBCO-TEA s-au preparat filme la diferite intervale de timp. S-a urmărit evoluţia structurală a 

filmelor timp de două luni de la prepararea soluţiei precursoare. Este de ramarcat faptul că 

pentru acest studiu de obţinere a filmelor epitaxiale de YBCO-TEA s-a utilizat aceeaşi soluţie 

precursoare pentru depunere. 

Difractograma θ–2θ a filmelor depuse pe substrat de LAO după tratamentul termic final 

prezintă doar peak-uri (00l) indicând faptul că filmul are un grad mare de orientare, cu axa c 

perpendiculară pe substrat (Fig. 4.63a). Reflexiile corespunzătoare axei a perpendiculare pe 

substrat nu s-au observat.  

Gradul de epitaxie, reflectat prin distribuţia cristalitelor în afara planului, se determină 

prin intermediul măsuratorilor de tip ω-scan sau „Rocking Curves”. Scanarea în ω (Fig.4.63b) 

în jurul peak-ului YBCO (005) prezintă o lărgime la semiînaltime (FWHM) de 0.24o pentru 

filmele depuse după o zi de la prepararea soluţiei precursoare şi 0.12o pentru filmele depuse 

după două luni, ceea ce indică un grad avansat de creştere orientată cu axa c perpendiculară pe 

substrat. 
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                              (a)                                                                            (b) 
Figura 4.63 (a) Difractograma de raze X θ-2θ a filmului de YBCO crescut epitaxial depus pe 
substraturi de LAO; (b) Masuratoarea de tip ω-scan in jurul peak-ului (005) a unui film de 

YBCO 
 

Morfologia suprafeţei filmelor epitaxiale de YBCO a fost analizată cu microscopul 

electronic de baleiaj (SEM). În figura 4.64 sunt prezentate imaginile SEM pentru filmele 

depuse după o zi şi după două luni de la prepararea soluţiei precursoare. Din aceste imagini 

SEM se poate observa că filmele prezintă o suprafaţă lipsită de fisuri cu un nivel ridicat de 

coalescenţă, dar cu o porozitate avansată. În acestă perioadă de 2 luni nu s-au observat 

modificari ale suprafeţei. 

 

  

                                           (a)                                                                       (b)          
Figura 4.64 Imaginile  SEM x20.000 Inserţie :x60.000 pentru filmele de YBCO după o zi (a) 

şi după 2 luni (b) de la prepararea soluţie de depunere 
 

  
1 µm 1 µm 

1 zi 2 luni 
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Grosimea filmelor s-a măsurat cu un profilometru Nanopics 2100 care se bazează pe 

tehnica AFM. Aria de scanare poate varia între 0.5 -800 µm. Grosimea filmului a fost 

determinată prin măsurarea profilului unei terase (treaptă). Terasa a fost realizată chimic. O 

parte a filmului a fost acoperită cu o răşină (rezist) pentru a proteja filmul, iar partea care a 

rămăs fără răşină a fost eliminată cu acid ortofosforic (H3PO4) diluat cu apă distilată în 

raportul volumic 1:10. Pentru eliminarea raşinei, filmele au fost spălate în baia de ultrasunete 

cu acetonă şi cu metanol. Pentru obţinerea topografiei terasei (Fig. 4.65a) s-a scanat o arie de 

180 x180 µm. Din profilul imaginii obţinute la profilometru (Fig. 4.65b) s-a determinat o 

grosime a filmelor de aproximativ 390  nm. 

 

(a)                                                                                            (b)    
Figura 4.65 Imaginea terasei realizată cu profilometru (a) şi profilul step-ului (b)  

 

Pentru a obţine informaţii asupra structurii electronice a atomilor, filmele epitaxiale de 

YBCO au fost investigate prin măsurători de spectroscopie fotoelectronică în domeniul 

razelor X (XPS). Metoda (XPS) constă în analiza energiei fotoelectronilor emişi în urma 

iradierii probei cu un fascicol monoenergetic de raze X (hν > 1000 eV). Cel mai des se 

utilizează radiaţiile X ale Mg Kα (1253,5 eV) şi Al K α (1486,6 eV), ale căror adâncime de 

penetrare în proba solidă este de ordinul 1-10 µm. În cadrul unui experiment obişnuit de 

analiză XPS se măsoară energia cinetică a fotoelectronilor, din care se determină energiile de 

legătură ale electronilor emişi.  

Datele sunt reprezentate ca un grafic al intensităţii de obicei exprimată în număr de 

evenimente reprezentând numărul de electroni) în funcţie de energia electronilor fotoemişi. 

Deşi radiaţiile X pătrund adânc în interiorul probei, doar electronii de la suprafaţa sunt 

importanţi pentru analiză, deoarece ei sunt singurii care reusesc să părăsească proba fără a 
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pierde energie în urma ciocnirilor inelastice şi să aducă informaţie corectă referitoare la 

structura electronică a filmului. 

Măsurătorile prezentate în figura 4.66 s-au efectuat după eliminarea în prealabil a 

impurităţilor de pe suprafaţa filmelor studiate. Spectrul de energie a carbonului prezintă două 

componete: o componentă carbonil C=O (289 eV) şi o componentă a carbonului (285 eV). 

Componenta carbonil C=O dispare după 10 min de pulverizare, iar cea de-a doua componentă 

(C) nu îsi schimbă poziţia şi nici intensitatea. 

Benzile de valenţa corespunzătoare Cu2p prezintă două maxime 954 eV şi 933 eV. 

Distanţa dintre cele două maxime este de 20 eV, ceea ce reprezintă forma oxidată a cuprului. 

Pentru spectrul de energie a Y3d (158.5 eV şi 156.5 eV) şi Ba3d (780 eV) nu s-au observat 

deplasări de poziţie ale maximelor cu creşterea timpului de pulverizare până la 10 min. Poziţia 

benzilor şi intensitatea spectrelor pentru C1s, Y3d şi Ba3d sunt în bună concordanţă cu cele 

prezentate în literatură [29]. 

 

 

Figura  4.66 Spectrele de fotoelectroni (XPS) a  C1s, Cu2p,Y3d şi Ba3d 

 

Caracterizarea magnetică 

Densitatea de curent critic s-a măsurat cu ajutorul SQUID (Superconducting Quantum 

Interference Device). S-a măsurat momentul magnetic al filmelor de YBCO în funcţie de 

temperatură în intervalulul 5K-95K. Pentru calcularea densităţii de curent critic s-a aplicat 

modelul Bean [30]. 
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Unde: a- dimensiunea probei (5x5mm), t- grosimea filmului, ∆m - magnetizarea 

histeretică saturată (atunci când câmpul magnetic penetrează total supraconductorul). 

Magnetrometrele sunt prevăzute cu două bobine de 5.5 T şi 7 T. Pentru măsurarea 

momentului magnetic al filmelor s-a aplicat un câmp magnetic constant de 3T. După aplicarea 

modelului Bean s-a reprezentat grafic densitatea de curent critic în funcţie de temperatură 

(Fig. 4.67a). 

S-au obţinut valorile densităţii de curent critic (Jc) la 77K cuprinse între 1.6 - 2.6 

MA/cm2. S-a observat o variaţia relativ mare a densităţii curentului critic pentru filmele 

obţinute după 30 zile de la prepararea soluţiei precursoare. Acestă creştere nu s-a putut 

explica deoarece în studiile (reologice, FT-IR) realizate pe soluţia precursoare în decursul 

acestei perioade nu s-a înregistrat nicio modificare. Pentru determinarea temperaturii critice 

(Tc) şi a lărgimii tranziţiei (∆Tc) s-a urmărit comportarea magnetizarii în funcţie de 

temperatură în condiţiile răcirii probei în absenţa campului magnetic (“zero field cooling”, 

ZFC) prezentată în figura 4.68. Măsurătorile ZFC au arătat ca filmele de YBCO au proprietăţi 

supraconductoare excelente, cu temperatura critică in jur de 92 K şi o lărgime a tranziţiei 

∆Tc=1,5K. Largimea tranziţiei s-a determinat prin aplicarea unei metode numerice de calcul 

pe curba momentului magnetic.  

 

  

                                       (a)                                                                         (b)      
Figura 4.67 (a) Dependenţa curentului critic de temperatură conform modelului Bean; (b) 
variaţia curentului critic in funcţie de intervalul de timp scurs de la prepararea soluţiei 

precursoare (linia roşie punctată reprezintă fitarea punctelor corespunzătoare Jc)  
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Figura 4.68 Momentul magnetic în fucn
luni de la prepararea  solu

4.3.4 Optimizarea tratamentului termic
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Momentul magnetic în fucnţie de temperatură (din mă
luni de la prepararea  soluţiei precursoare. Inserţie M/M(75K)

 

Optimizarea tratamentului termic pentru obţinerea filmelor epitaxiale

YBCO-TEA 

 

o singură etapă 

a optimizat tratamentul termic în vederea reducerii duratei acestuia. F

ă etapă, fără piroliză, aşa cum se prezintă în figura 4.6

Tratamentul termic de piroliza este un proces de lungă durată care consum

resurse, de aceea scurtarea duratei tratamentului termic este deosebit de 

 industrială a tehnologiei de obţinere a cablurilor supraconductoare

Pentru tratamentul termic într-o singură etapă (Fig 4.69) procesul de descompunere 

procesul de cristalizare au loc într-un interval scurt de temperatură

suprapunere a proceselor deoarece viteza de încălzire este 25 oC/min.  

9 Diagrama de tratament termic într-o singură

25 oC/min 
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peratură, înregistrându-se o 

 

singură etapă 
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Caracterizarea structurală a filmelor tratate termic într-o singură etapă s-a realizat prin 

difracţie de raze X (Fig. 4.70a). S-a urmărit evoluţia structurală a filmelor de YBCO obţinute 

din soluţii precursoare cu diferite procente volumice de 12-20 % TEA. Difractogramele de 

raze X înregistrate pe filmele depuse, prezentate în figura 4.68, au aratat prezenta reflexiilor 

de tipul (00l) indiferent de procentul de TEA utilizat, sugerând creşterea epitaxială a filmelor. 

Pe langă reflexiile (00l) a YBCO apar şi reflexii de tip (h00) corespunzătoare fazei Y2O3, ceea 

ce indică o creştere epitaxială. Creşterea epitaxială a oxidului de ytriu este benefică deoarece 

poate avea rol de centri artificiali de pinning. Rolul acestor centri este de a creşte densitatea de 

curent critic. Fracţia volumică a cristalitelor de Y2O3 este de 0.3% din volumul cristalitelor 

orientate cu axa ,c’ perpendiculară pe substrat. 

 

  

                              (a)                                                                                 (b)      
Figura 4.70  (a) Difractogramele de raze X θ-2θ pentru filmele de YBCO obţinute din soluţii 
precursoare cu diferite procente de TEA depuse pe substraturi de LAO;(b)Valorile FWHM in 

jurul peak-ului (005) al unui film de YBCO în funcţie de conţinutul de TEA 
 

Scanarea în ω în jurul peak-ului YBCO (005) determină o lărgime la semiînaltime 

(FWHM) de 0.15 o pentru un conţinut de 20% TEA, respectiv 0.4 o pentru un conţinut de 12% 

TEA, ceea ce reprezintă un grad înalt de epitaxie (Fig. 4.70b). Cu scăderea conţinutului de 

TEA creşte şi dezorientarea în afara planului cristalin. Această dependenţă se poate explica pe 

bază valorii grosimii filmelor (Fig. 4.72b), deoarece la grosimi mai mici ale filmelor influenţa 

substratului este mai mare în creşterea gradului de orientare a filmelor epitaxiale de YBCO-

TEA. 

Morfologia filmelor epitaxiale de YBCO-TEA obţinute din soluţii precursoare cu 

diferite procente volumice de TEA s-a urmărit cu microscopul electronic de baleiaj- SEM 

(Fig. 4.71). La un conţinut de 12% TEA porozitatea filmelor este foarte mică şi se observă pe 

suprafaţă cristalite tridimensionale.  
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Figura 4.71  Imagini SEM pentru filme de YBCO obţinute din soluţii precursoare cu diferite 
procente de TEA 

 

Cu creşterea conţinutului de TEA la 15% suprafaţa filmului de YBCO prezintă o 

porozitate avansată, iar pentru un conţinut de 20% TEA, suprafaţa evoluează în mod 

suprinzător prin apariţia pe suprafaţă a unor cristalite aciculare tridimensionale. Dimensiunile 

particulelor de pe suprafaţa filmelor cu un conţinut de 12%, respectiv 20 %TEA  variază într-

un domeniu foarte larg, fiind cuprinse între 0.5-1 µm. 

Compoziţia chimică a cristalitelor tridimensionale s-a determinat prin microanaliză 

elementală cu raze X (EDX) care este o componentă importantă a SEM-ului. Detectorul 

special al EDXS (Electron Dispersive X-ray Spectrometer) identifică, pe baza radiaţiei X 

(specifice fiecărei specii chimice) generate din probă, compoziţia chimică a probei analizate 

atat calitativ, cât si cantitativ. S-au analizat cu EDX cristalitele de pe suprafaţa filmelor 

obţinute din soluţii precursoare cu procente de 12% TEA, respectiv 20% TEA. Pentru 

cristalitele 3D de pe suprafaţa filmelor cu un conţinut de 12%TEA s-a înregistrat un raport 

atomic mai mare între Y/Cu faţă de suprafaţa filmului de YBCO analizată, iar pentru 

12% TEA 15% TEA 

20% TEA 



Cap. 4 Obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prin metode chimice 

188 

 

cristalitele 3D de pe suprafaţa filmelor cu un conţinut de 20% TEA nu s-au înregistrat 

modificări ale rapoartelor atomice. 

Grosimea filmelor s-a determinat cu ajutorul profilometrului. Se poate observa că odată 

cu scăderea conţinutului de TEA grosimea filmelor creşte deoarece conţinutul de carbon în 

soluţie (12% TEA) este mai mic (Fig. 4.72). Procesele de ardere a părţii organice sunt 

influenţate în mod direct de compoziţia chimică a soluţiei precursoare. Odată cu creşterea 

procentului de carbon, gazele rezultate în urma arderii au un volum mai mare faţă de un 

conţinut mic de carbon. 

 

 
 

Figura 4.72 Variaţia grosimii filmelor cu creşterea conţinutului de TEA 

 

S-a măsurat momentul magnetic în funcţie de temperatură pentru filmele de YBCO 

obţinute din soluţii precursoare cu diferite procente volumice de TEA (Fig. 4.73a). Aplicând 

modelul lui Bean s-a calculat curentul critic, acesta fiind cuprins între 1.45-1.8 MA/cm2.  

Variaţia densităţii curentului critic în funcţie de conţinutul de TEA din soluţia 

precursoare este prezentată în figura 4.73(b). Pentru un conţinut de 20% TEA s-a obţinut cea 

mai mică valoare a densităţii de curent, acest fapt poate fi explicat prin creşterea pe suprafaţa 

filmelor a cristalitelor care au fost puse în evidenţă prin analize SEM. Aceste cristalite sunt 

dispuse aleator pe suprafaţa filmului şi dimensiunile acestora sunt de ordinul micrometrilor. 

Măsurătorile ZFC au arătat că filmele de YBCO prezintă proprietăţi supraconductoare 

cu temperatura critică de tranziţie la faza supraconductoare in jur de 90 K şi o lărgime a 

tranziţiei ∆Tc=2.5 K, pentru un conţinut de 12% TEA, respectiv ∆Tc=3.5K pentru un conţinut 

de 15- 20%TEA . Acesta lărgime a tranziţiei foarte mare de 2.5 K respectiv de 3.5 K se poate 

explica prin unele neomogenităţi ale filmelor epitaxiale de YBCO-TEA. 
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                                       (a)                                                                                (b) 
Figura 4.73 Dependenţa curentului critic de temperatură (a); variaţia curentului critic cu 

conţinutul de TEA din soluţia precursoare 
 

b. Tratament termic într-o singură etapă - palier 600 oC 

Pentru a obţine filme epitaxiale omogene s-a încercat separarea procesului de piroliză 

(unde care are loc descompunerea părţii organice) de procesul de cristalizare (unde are loc 

formarea compusului YBCO).  

Pentru a separa cele două procese piroliză -cristalizare şi pe bază studiilor efectuate pe 

pulberea precursoare (izoterma la 600 oC, unde reacţiile de descompunere sunt terminate după 

10 minute) s-a aplicat tratamentul termic cu un palier la 600 oC, timp de 40 minute prezentat 

în figura 4.74. Viteza de creştere fiind mare 25 oC/min, s-a realizat în prealabil o calibrare a 

cuptorului în vederea respectării diagramei de tratament termic. 

 

 

Figura 4.74 Tratamentul termic într-o singură etapă cu palier la 600 oC timp de 40 min 

 

Difractogramele de raze X pentru filmele tratate termic cu un palier la 600 oC timp de 

40 min sunt prezentate în figura 4.75. S-a observat prezenţa reflexiilor de tipul (00l), 

indiferent de procentul de TEA utilizat în soluţia precursoare, sugerând creşterea epitaxială a 

filmelor. 
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                                              (a)                                                                           (b)      
Figura 4.75 (a) Difractogramele de raze X ale filmelor tratate termic cu un palier de 40 min 

la 600 oC; (b) poziţia peak-ului (200) pentru filmele cu un conţinut de 15%TEA 
 

Odată cu creşterea conţinutului de TEA se observă o lărgime a peak-ului (006) YBCO, ceea 

ce poate fi atribuită reflexiei (200) corespunzătoare axei „a”, cristalite cu axa a  

perpendiculară pe substrat. 

Intensitatea peak-ului (005) creşte pe măsură ce creşte conţinutul de TEA în soluţia 

precursoare, ceea ce semnifică o mai bună cristalizare a filmelor epitaxiale de YBCO la un 

conţinut de 12% TEA. Pentru a determina gradul de epitaxie s-a realizat o scanare în ω (Fig. 4.74) 

în jurul peak-ului YBCO (005) care are o lărgime la semiînalţime de (FWHM) de 0.35° 

pentru un conţinut de 12% TEA, respectiv 0.2o pentru 20% TEA, ceea ce indică un grad 

ridicat de orientare cu axa „c” perpendiculară pe substrat.  

Acestă scădere a gradului de orientare este dependentă de grosimea filmelor. Filmele cu 

o grosime mare (320 nm pentru 12% TEA) prezintă un grad mai mic de orientare deoarece 

mecanismul de creştere este influenţat de substratul monocrostalin şi transimiterea acesteia la 

filmul supraconductor de YBCO. 

După cum se poate observa din figura 4.76, grosimea filmelor scade cu scăderea 

conţinutului de TEA. Scăderea grosimii cu scăderea conţinutului de TEA este determinată de 

cinetica de descompunere a soluţiei precursoare şi de conţinutul de carbon introdus în soluţia 

precursoare.     
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Figura 4.76 Dependenţa FWHM in jurul peak-ului (005)  din măsuratori de ω-scan  şi 
dependenţa grosimii filmelor determinate cu ajutorul profilometriei în funcţie de procentul de 

TEA din soluţia precursoare 
 

Imaginile SEM prezintă evoluţia morfologiei filmelor de YBCO cu creşterea 

conţinutului de TEA din soluţia precursoare (Fig. 4.77). Pentru filmele cu un conţinut de 12% 

TEA suprafaţa prezintă o coalescenţă avansată şi nu prezintă porozitate. Ca şi în cazul 

filmelor tratate fără palier la 600 oC suprafaţa prezintă cristalite 3D, dar în acest caz 

dimensiunea, precum şi numărul acestora este redus. Acest mod de creştere este de tip insular 

3D. Cu creşterea conţinutului de TEA (15-20%) suprafaţa evoluează prin apariţia unor 

cristalite caracterizate de orientarea (h00) corespunzătoare axei „a” perpendiculare pe 

substrat, acest fapt a fost demonstrat şi prin difracţie de raze X. Cristalitele cu axa „a”  

perpendiculară pe substrat au formă aciculară şi prezintă o orientare diferită faţă de restul 

filmului. 

 

 
 

Figura 4.77  Imaginile SEM pentru filmele de YBCO cu diferite procente de TEA-palier 
la 600 oC 

 

20% TEA 12% TEA 15% TEA 
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Aşa cum este de aşteptat, densitatea de curent critic scade cu cre

TEA din soluţia precursoare (Fig. 4.7

densitate de curent critic de Jc=2.5 MA/cm

obţinut 2 MA/cm2, respectiv 1.8 MA/cm

creşterea conţinutului de TEA din solu

perpendiculare pe substrat.  Apariţ

a fost demonstrată din măsurătoril

 

Figura 4.78 Variaţia densităţi curentului critic 
tratate termic cu palier la 600 

magnetic prin 
 

4.3.4.1  Studiul structurii 
 

Cunoaşterea spectrului energetic al electronilor 

filmelor epitaxiale, deci implicit a structurii lor electronice, este deosebit de important

înţelegerea şi explicarea propriet

investigate prin măsurători de spectroscopi

prezentate în figura 4.79. 

Liniile corespunzătoare acestor nivele 

conţinut de 20% TEA. La fel ca ş

energie ale carbonului prezintă dou

după 10 min de pulverizare. 

tratamentul într-o singură etapă 

corespunzătoare benzii de valenţă
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teptat, densitatea de curent critic scade cu creşterea 

ia precursoare (Fig. 4.78). Pentru un conţinut de TEA de 12% s

densitate de curent critic de Jc=2.5 MA/cm2, iar pentru un conţinut de 15% ş

respectiv 1.8 MA/cm2. Acestă scădere a densităţii de curent critic cu 

inutului de TEA din soluţia precursoare poate fi explicată prin apari

pe substrat.  Apariţia axei ‚a’ pentru un conţinut de 15 %, respectiv 20 % TEA  

ătorile de difracţie de raze X şi prin imaginile SEM.

 
curentului critic în functie de procentul de TEA

tratate termic cu palier la 600 oC, calculat din dependenţa de temperatura a momentului 
magnetic prin aplicarea modelului lui Bean 

 electronice (XPS) a filmelor de YBCO-TEA

terea spectrului energetic al electronilor pentru elementele componente ale

deci implicit a structurii lor electronice, este deosebit de important

i explicarea proprietăţilor acestora. Filmelor epitaxiale de YBCO

tori de spectroscopie fotoelectronică în domeniul razelor 

toare acestor nivele s-au înregistrat doar în cazul probelor

ca şi în cazul tratamentului termic în două etape

două componete, dintre care o grupare carbonil

 Pentru tratamentul termic într-o singură etap

cu palier la 600 oC timp de 40 min, contribu

ţă prezintă un maxim la 156 eV.  

terea conţinutului de 

inut de TEA de 12% s-a obţinut o 

inut de 15% şi 20% TEA s-a 

ii de curent critic cu 

 prin apariţia axei ‚a’ 

respectiv 20 % TEA  

imaginile SEM. 

n functie de procentul de TEA pentru filmele 
a de temperatura a momentului 

TEA  

pentru elementele componente ale 

deci implicit a structurii lor electronice, este deosebit de importantă pentru 

lmelor epitaxiale de YBCO-TEA au fost 

niul razelor X (XPS) 

doar în cazul probelor cu un 

ă etape, spectrele de 

carbonil C=O dispare 

ă etapă şi pentru 

ontribuţia stărilor Y3d 
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Figura 4.79 Spectrele de fotoelectroni (XPS) a  C1s, Cu2p,Y3d şi Ba3d 

 

Pentru maximele benzilor de valenţa corespunzătoare Cu2p şi Ba3d nu s-au observat 

deplasări cu creşterea timpului de pulverizare până la 10 min pentru cele două variante de  

tratament termic. Atât poziţia maximelor cât şi intensitatea lor sunt în bună concordanţă cu 

cele prezentate în literatură [29]. Semnalul O1s, după 5 minute de pulverizare, constă într-o 

componentă dominantă care continuă să crească în intensitate după 10 min de pulverizare. 

 
4.3.4.2 Evoluţia fazelor şi a microstructurii filmelor de YBCO-TEA în timpul 

pirolizei rapide 
 

Pentru a urmări evoluţia microstructurii cu temperatura, filmele de YBCO-TEA au fost 

încălzite şi răcite brusc de la diferite temperaturi. Filmele astfel obţinute au fost analizate prin 

spectroscopie IR pentru a determina evoluţia grupării carbonil C=O (datorată grupării 

carboxil COO-). 

Fazele cristaline s-au determinat prin difracţie de raze X, iar pentru a determina 

compactitatea filmele au fost analizate în secţiune traversală cu ajutorul FIB (Focused Ion 

Beam).  Este de remarcat faptul că atmosfera din timpul tratamentului termic este N2 cu o 

presiune de apă pH2O= 23 mbar şi cu o presiune de oxigen pO2=0.2 mbar, iar viteza de creştere 

a temperaturii este de 25 oC/min.  

Descompunera completă a soluţiei precursoare în timpul procesului de piroliză rapidă 

poate fi determinată prin evoluţia benzii de absorbţie a grupării carbonil pe filmele răcite 
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brusc de la diferite temperaturi (Fig. 4.80). Odată cu creşterea temperaturii, intensitatatea 

benzii de vibraţie C=O scade până la temperatura de 550 oC. La acestă temperatură reacţiile 

sunt finalizate, deoarece banda de vibraţie C=O dispare; acest fapt este demonstrat şi din 

evoluţia ariei normalizate (Fig. 4.80b). 

 

  

                                          (a)                                                                         (b)     
Figura 4.80  (a)Evoluţia modului de  vibraţie (FT-IR) a grupării C=O  pentru filmele răcite 

brusc de la diferite temperaturi; (b) Aria normalizată a peak-ului C=O 
 

Difractogramele realizate pe filmele obţinute sunt prezentate în figura 4.81. La 

temperatura de 310 oC se observa caracterul slab cristalin a filmelor, iar fazele prezente sunt 

Cu2O şi un compus de tip Ba1-xYxF2+x (BYF) [20].  

În cazul filmelor pirolizate lent într-o presiune mai mare de oxigen, în timpul 

tratamentului termic de piroliză (difractograma de raze X este prezentată în figura 4.59), la 

temperatura de 310 oC apar doar fazele CuO şi BYF. În acest caz procesul de oxidare a 

cuprului la CuO este complet. Dar, în cazul în care presiunea de oxigen este mică (presiunea 

de oxigen pentru tratamentul într-o singură etapă este pO2=0.2 mbar) la temperatura de 310 oC  

procesele de oxidare a Cu sunt incomplete.   

Parametrul de reţea al fazei BYF pentru x estimat la 0.35 este de d=0.617 nm, ceea ce 

coincide cu parametrul corespunzator fazei BaF2, unde d=0.62 nm. 
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Figura 4.81 Difractogramele de raze X ale filmelor răcite brusc de la diferite temperaturi  

(OF reprezintă compusul Ba(F2−2xφx )Ox unde φ sunt vacanţele de F) 
 

La creşterea temperaturii la 520 oC, respectiv 550 oC are loc oxidarea completă a Cu2O 

fiind identificate doar maximele de difracţie corespunzătoare fazei policristaline CuO. De 

asemenea, maximele de difracţie corespunzăroare fazei BYF cresc în intensitate, ceea ce 

demonstrează o bună cristalinitate a filmelor. 

Pe baza difractogramelor de raze X şi cu ajutorul formulei lui Scherrer s-au calculat 

dimensiunile cristalitelor CuO şi BYF (Fig. 4.82). 

Dimesiunea cristalitelor fazei BYF variază între 2.8 nm şi 10 nm până la temperatura de 

570 oC. De la această temperatură se observă o deplasare a peak-ului corespunzător fazei BYF 

spre unghiuri mai mici. Această deplasare demonstrează descompunerea BYF într-o soluţie 

solidă de  oxifluorură de bariu notată OF şi o matrice amorfă de Y2O3 [31]. 

 

  

Figura 4.82 Demensiunea cristalitelor în funcţie de temperatura de tratament termic; 
Linia roşie punctată reprezintă temperatura de transformare a Ba1-xYxF2+x (BYF) în oxifluoră 

de bariu 
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În concluzie, pentru o piroliză rapidă a filmelor în atmosferă de N2 umidificat şi o 

presiune scăzută de oxigen (0.2 mbar) până la temperatura de 310 oC are loc oxidarea Cu 

metalic la Cu2O prin apariţia fazelor (BYF+Cu2O). Între 310 oC şi 520 oC au loc procesele de 

oxidare completă a Cu2O şi creşterea gradului de cristalizare prin creşterea maximelor de 

difracţie corespunzătoare fazelor BYF şi CuO. Peste temperatura de 550 oC are loc 

descompunerea BYF în OF şi o matrice amorfă de Y2O3 (deoarece nu s-au înregistrat maxime 

de difracţie pentru Y2O3). Până la temperatura de 600 oC s-au observat fazele OF+CuO+ 

Y2O3a. Reacţia finală în urma căreia are loc nucleerea filmului epitaxial de YBCO este 

ilustrată prin reacţia 4.17: 

2 Ba(F2−2xφx )Ox + 1/2Y2O3-a + 3CuO + 2H2O → YBa2Cu3O7-x + 4HF              (4.17) 

Dimensiunea cristalitelor de CuO variază cu temperatură între valorile 17 nm şi 55 nm. 

Pe lângă temperatura de încălzire, un rol important pentru creşterea cristalitelor îl are şi durata 

palierului. Astfel, la temperatura de 600 oC pentru un timp de menţinere de 40 min, 

dimensiunea cristalitelor de OF creşte de la 15 nm până  la 28 nm, iar pentru cristalitele de 

CuO dimensiunea creşte de la 25 nm la 55 nm. 

Evoluţia morfologiei s-a studiat prin microscopie optică (Fig. 4.83). Filmele nu prezintă 

porozitate sau fisuri, dar prezintă o coalescenţă bună.  

 

 

Figura 4.83 Imaginile optice pentru evoluţia morfologiei filmelor răcite brusc de la diferite 
temperaturi 

 



Cap. 4 Obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prin metode chimice 

197 

 

În urma tratamentului termic la temperatura de 600 oC, timp de menţinere de 40 minute 

se observa apariţia unor aglomerări pe suprafaţă. În opinia noastră aceste aglomerări pot fi 

atribuite cristalitelor de CuO, deaoarece dimensiunea lor este de aproximativ de 50-60 nm, în 

bună concordanţă cu dimensiunea calculată cu formula lui Scherrer. 

Pentru a observa compactitatea (porozitatea internă) filmelor încălzite de la temperatura 

camerei (viteza de încălzire 25 oC/min) şi răcite brusc la 600 oC şi menţinute 40 minute la 

acestă temperatura s-a realizat o secţiune transversală prin FIB (Focused Ion Beam). Imaginile 

SEM în secţiune transvesală pe filmele de YBCO-TEA sunt prezentate în figura 4.84. Chiar 

dacă nu se încadrează direct în tehnicile de microscopie electronică, FIB (Focused Ion Beam) 

este o tehnică foarte similară, ca principiu de funcţionare, cu SEM (de multe ori este 

incorporată în sisteme care funcţionează şi cu electroni). În afară de achiziţia de imagine pe 

care o oferă, acest sistem oferă şi posibilitatea corodării în suprafaţa cu un fasciculul de ioni. 

Procesul de decapare, necesar formării secţiunii transversale, s-a realizat utilizând decaparea 

ionică cu ioni de galiu (Ga+).  

 

 

 
 

Figura 4.84 Secţiunea tranversală realizată prin FIB 
 

Secţiunea transversală a filmelor încălzite şi răcite brusc de la 600 oC prezintă o 

compactitate bună şi o porozitate redusă, în timp ce ȋn secţiunea transversală a filmelor răcite 

CuO 

600 oC 

600 oC_40min 
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brusc de la 600 oC dar cu un timp de menţinere 40 minute, se observă aglomerări la interfaţa 

substrat-film. Aceste aglomerări ar putea fi explicate pe baza creşterii cristalitelor de CuO fapt 

demonstrat şi din măsurători de difracţie de raze X. Această creştere a cristalitelor de CuO a 

fost evidenţiată şi de către A. Llordes şi colab. [32] pentru filmele de YBCO răcite brusc de la 

temperatura de 810 oC.  

 
4.3.5 Dependenţa susceptibilitaţii magnetice AC a filmelor subţiri     

supraconductoare –determinarea Jc, Tc şi ∆Tc 
 

Rezultatele experimentale obţinute în acest paragraf sunt prezentate în figura 4.85, care 

prezintă dependenţele de temperatura ale lui χ’ (partea reală) , respectiv χ” (partea imaginară), 

pentru diferite valori ale câmpului magnetic AC aplicat. Partea reală a susceptibilităţii în 

funcţie de temperatură reprezintă tranziţia la o penetrare completă a câmpului magnetic, iar 

partea imaginară este o măsura a disipării câmpului magnetic în filmul supraconductor.  

Filmele pentru analizat s-au obţinut din soluţia precursoare cu un conţinut de 20% TEA.  

Se observa ca maximul lui χ” se deplasează către temperaturi mai scăzute, pe măsură ce 

amplitudinea câmpului magnetic aplicat creşte. 

Conform modelului lui Bean, maximul lui χ” este atins la o temperatura Tmax la care 

amplitudinea câmpului magnetic aplicat Hac se apropie de câmpul magnetic de penetrare Hp 

corespunzator formei probei respective, adică pentru Hac= Hp(Tmax).  

La temperaturi T<Tmax, punctele cu amplitudine Hac, momentul magnetic al probei se 

apropie de saturaţie şi susceptibilitatea descreşte [33]. O alta tendinţa observată a fost 

creşterea asimetriei curbelor χ” spre temperaturi mai scăzute pentru valori mai mari ale lui 

Hac, însoţite de o lărgire corespunzătoare a tranziţiei χ’(T). Pentru filmele epitaxiale de YBCO 

tratate într-o singură etapă, curbele χ” prezintă două maxime la diferite temperaturi datorită 

neomogenităţii probelor. Pentru tratamentul termic într-o singură etapă cu palier la 600 oC 

timp de 40 min şi tratamentul în două etape (piroliză şi cristalizare) partea imaginară prezintă 

un singur maxim şi un umăr la o temperatură mai joasă care sugerează prezenţa unor 

neomogenităţi, prezenţa unor faze amorfe în structura filmelor sau prezenţa unor faze 

nesteochiometrice în filmele epitaxiale de YBCO. Aceste faze ar trebui sa fie sub 5% 

deoarece prin difractie de raze X pe filmele studiate nu s-a detectat prezenţa lor. Trebuie de 

asemenea remarcat ca în cele trei tratamente termice aplicate s-a observat că înalţimea peak-

ului lui χ” depinde de Hac, ceea ce nu este în concordanţa cu modelul lui Bean pâna la o 

anumită valoare a lui Hac.  
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Figura 4.85 Dependenţa de temperatura a părţii reale şi imaginare a susuceptibilitaţii 
magnetice AC pentru diferite valori ale amplitudinii câmpului magnetic aplicat la diferite 

tratamente termice (a) o singură etapă cu viteza de ȋncălzire 25 oC/min; (b) o singură etapă 
palier la 600 oC_40 min; (c) în două etape (piroliză şi cristalizare)-20%TEA 

 

Din măsurătorile de susceptibilitate s-a determinat temperatura critică şi lărgimea 

tranziţiei la starea supraconductoare (∆Tc). Valorile obţinute sunt prezentate în figura 4.86. 

Pentru toate cele trei tratamente termice aplicate s-a obţinut o temperatura critică de tranziţie 

la starea supraconductoare în jur de 90K. Lărgimea tranziţiei la faza supraconductoare (∆Tc) 

depinde de tratamentul termic aplicat. Pentru filmele tratate în două etape (piroliză şi 

cristalizare) s-a obţinut ∆Tc = 3.5K, iar pentru filmele tratate într-o singură etapă şi cu un 

palier la 600 oC timp de 40 min  ∆Tc = 4.2K, respectiv 4.5K. 

La un conţinut de 12% TEA şi aplicând un tratament termic cu palier la 600 oC timp de 

40 min s-a obţinut o temperatura critică de 90.8 K şi o lărgime a tranziţiei la starea 

supraconductoare de 2.5K. 

 

(a) (b) 

(c) 
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Figura 4.86 Determinarea Tc şi ∆Tc din măsuratori de susceptibilitate în funcţie de 
tratamentul termic aplicat 

 

Comparând rezultatele obţinute prin cele două metode de analiza magnetică: SQUID şi 

măsuratori de susceptibiliate (Fig. 4.87), s-a observat că cea din urma aproximează mult mai 

exact densitatea curentului critic a filmelor epitaxiale de YBCO.  

Pe baza măsurătorilor de susceptibilitate s-au determinat două densităţi de curent critic: 

un Jc corespunzător fazelor neomogene din film (temperatura peak-lui cea mai joasă din 

partea imaginară) şi un Jc corespunzătoare fazelor omogene (temperatura cea mai mare a 

peak-ului din χ’’) (Fig. 4.88 ). După cum se poate observa din figura, curentul critic măsurat 

prin SQUID corespunde unui Jc mare determinat din măsurători de susceptibilitate. 

 

 

 Figura 4.87 Dependenţa densităţii de curent critic în funcţie de temperatura, stabilite 
prin măsurători magnetice de  SQUID şi susceptibilitate 
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Figura 4.88 Dependenta densităţii de curent critic de temperatura (86-90K) (cerc gol 
corespunde la Jc mic, cerc plin corespunde la Jc mare) din măsurători de susceptibilitate 

 

Valorile obţinute pentru densitatea de curent critic (Jc) din măsuratori de susceptibilitate 

sunt prezentate în tabelul 4.11. Valorile cele mai mari ale curentului crtitic Jc au fost obţinute 

pentru filmele tratate termic într-o singură etapa cu un palier de 40 min. 

 

Tabelul 4.11 Valorile Jc din măsurători de susceptibilitate magnetică 

Oe 
Tratament 

termic 
Tpeak Jc (A/m2) 

0,1 
0,5 
1 

Două etape 
88,37 
87,49 
86,72 

89,34 
89,08 
88,91 

2,34396E7 
1,17198E8 
2,34396E8 

0,1 
0,5 
1 

O singură etapă 
87,8 
87,45 
87,18 

88,73 
88,5 
88,35 

2,34396E7 
1,17198E8 
2,34396E8 

0,1 
0,5 
1 

O singură etapă 
cu palier de  

600 oC_40 min 

87,97 
87,46 
87,02 

88,97 
88,76 
88,53 

3,15532E7 
1,57766E8 
3,15532E8 

 

4.4 Concluzii 

În acest capitol s-a demonstrat posibilitatea realizării filmelor de YBCO epitaxiale 

utilizând metoda depunerii chimice din soluţie CSD (Chemical Solution Deposition), folosind 

ca şi substanţe iniţiale acetatul de ytriu si cupru si trifluoroacetatul de bariu. S-au utilizat două 

metode de preparare a soluţiei precursoare (acida şi neutra), în ambele cazuri conţinutul de 

fluror este redus cu 70%  faţă de metoda YBCO-TFA. 

Cinetica procesului de descompunere a pulberii precursoare a fost investigată prin studii 

de analiza termică TG-DTA, spectrometrie de masa, spectroscopie IR şi difracţie de raze X 
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atât pentru precursorii individuali, cât şi pentru soluţia de depunere pentru YBCO-Prop şi 

YBCO-TEA. S-a determinat mecanismul de descompunere a fiecărui precursor individual în 

vederea stabilirii rolului acestora în descompunerea soluţiei precursoare. Structura cristalină a 

precursorilor a fost determinată prin modelare din măsurători FT-IR şi prin difracţie de raze X 

pe monocristalele obţinute. Informaţiile obţinute sunt necesare pentru elucidarea 

mecanismului de transformare a soluţiei în film. S-a urmărit evoluţia îmbatrinirii soluţiei 

precursoare prin măsurători de RMN şi FTIR pentru asigurarea unei reproductibilităţi mari în 

scopul transpunerii tehnologiei la scară industrială. 

S-au definit etapele de conversie la piroliză a soluţiei precursoare în filmul epitaxial de 

YBCO prin caracterizarea pulberii şi a filmelor răcite brusc de la diferite temperaturi.   

Filmele epitaxiale astfel obţinute au fost caracterizate structural (difracţie de raze X- 

XRD), morfologic (microscopie optică şi Microscopie Electronica de Baleiaj-SEM), electric 

şi magnetic (SQUID şi susceptibilitate magnetică). Grosimea filmelor s-a măsurat prin 

microscopie electronică în transmisie în cazul filmelor YBCO-Prop şi prin profilometrie 

pentru filmele obţinute YBCO-TEA. S-au obţinut grosimi de 580 nm pentru filmele YBCO-

Prop, iar pentru YBCO-TEA valori cuprinse intre 260-340 nm.  

Tratamentul termic s-a optimizat în vederea reducerii timpului acestuia prin tratarea 

termică a filmelor într-o singură etapă. 

Analizele structurale au indicat faptul că filmele epitaxiale de YBCO astfel obţinute au un 

nivel ridicat de epitaxie (FWHM=0,2o), proprietăţi electrice şi morfologice adecvate pentru 

utilizarea lor la confecţionarea cablurilor supraconductoare de temperatură înaltă. Pentru filmele 

de YBCO obţinute s-a obţinut o temperatură critică de tranziţie la faza supraconductoare în jur 

de 90 K şi o densitate de curent critic ȋn intervalul Jc = 1.5 - 2.4 MA/cm2, ceea ce demostrează 

că filmele au bune proprietăţi supracoductoare de transport. 
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Capitolul 5 
 

Obţinerea şi caracterizarea arhitecturilor 

supraconductoare prin metode chimice  

 
5.1 Introducere 
 

Pentru a putea reduce costurile de producţie ale benzilor supraconductoare de generaţia 

a doua este necesară dezvoltarea unor tehnici noi şi mai ieftine de depunere a straturilor 

tampon şi a stratului supraconductor. Metodele fizice de depunere, deşi produc filme de 

calitate foarte bună, nu sunt o soluţie viabilă pentru producerea cablurilor supraconductoare 

datorită dificultăţilor ce apar în trecerea din faza de laborator la producţia la scară industrială a 

acestora [1-3]. În schimb, metodele chimice pot fi uşor transpuse la scară industrială deoarece 

echipamentul necesar nu este complicat şi costurile nu sunt mari. 

În ultimul timp s-a încercat obţinerea arhitecturilor supraconductoare folosind un singur 

strat tampon [4-7]. Este de dorit ca arhitecturile supraconductoare să ajute la fabricarea de 

cabluri supraconductoare cu lungimi mari, cu proprietăţi electrice bune la costuri relativ 

scăzute [8]. Utilizarea exclusivă a metodelor chimice oferă aceste avantaje. 

 

5.2 Obţinerea arhitecturii STO/LSMO/YBCO prin metode chimice 

 

Această arhitectură a fost studiată datorită faptului că LSMO prezintă o bună 

compatibilitate structurală cu YBCO, ceea ce asigură premizele creşterii lui epitaxiale. Avantajul 

LSMO faţă de BaZrO3 se datorează conducţiei metalice la temperatura camerei, astfel ȋncât ca 

şi strat tampon conductor poate prelua curenţii care ar apărea în zonele normale ale YBCO, 

fără a altera semnificativ transportul curentului electric. 
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În capitolul III al prezentei teze s-a demonstrat posibilitatea realizării filmelor oxidice 

epitaxiale de La0.66Sr0.33MnO3 (LSMO) utilizând metoda CSD (Chemical Solution 

Deposition), a depunerii chimice din soluţie.  

După ce s-au studiat şi caracterizat (structural şi morfologic) filmele epitaxiale 

YBCO/STO din arhitectura simplificată (Cap. IV), s-a investigat posibilitatea transferului de 

textura şi morfologie substrat – film epitaxial de LSMO – film epitaxial de YBCO. 

În acest capitol s-a realizat arhitectura STO/LSMO/YBCO prin metode chimice 

prezentată în figura 5.1. Creşterea filmelor epitaxiale de LSMO şi YBCO s-a realizat pornind 

de la soluţiile precursoare preparate conform descrierii din capitolul III şi capitolul IV. 

 

 

Figura 5.1 Arhitectura supraconductoare  propusă spre realizare 

 

Filmele s-au depus prin centrifugare pe substraturi monocristaline de STO orientate 

(001). Stratul tampon de LSMO s-a tratat termic la temperatura de 1100 oC în aer. Pentru 

depunerea filmului supraconductor de YBCO s-a utilizat soluţia precursoare YBCO-Prop. 

După depunere, filmul precursor de YBCO a fost tratat termic în două etape: piroliză şi 

cristalizare. Temperatura maximă de cristalizare a fost de 850 oC. Filmele au fost răcite până 

la temperaura de 450 oC, iar de la acestă temperatură a fost introdus oxigenul necesar 

stabilizării fazei ortorombice supraconductoare (Tab.5.1).  

  

Tabelul 5.1 Condiţiile de depunere şi tratament termic a filmelor din arhitectura 
STO/LSMO/YBCO  

Substrat LSMO YBCO 

STO 

Soluţia precursoare: La(Prop)3  
                                 Mn(Prop)3 
                                 Sr(Prop)2 

Metoda de depunere: centrifugare 

Tratament termic:  

                          Tmax. =1100 oC 

                 Atmosfera: aer 

Soluţia precursoare: Y(Prop)3 

                                 Ba(TFA)2 
                                 Cu(Prop)2 
Metoda de depunere: centrifigare 

Tratament termic:  

Piroliză Tmax.=400 oC (oxigen umidificat) 

Cristalizare: Tmax.=850  oC (azot şi oxigen) 
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Creşterea epitaxială a filmului supraconductor de YBCO este posibil

diferenţa dintre parametrii reticulari 

filmul de LSMO asupra filmului de YBCO este de compresie

indusă de substrat asupra filmului de LSMO este de 

parametrii reticulari este de 3.96%.

Figura 5.2 Tensiunile care pot ap
parametrilor de reţea (linia ro

5.2.1 Caracterizarea preliminar

  

5.2.1.1 Caracterizarea structural

Din punct de vedere structural m

filme au crescut epitaxial pe substratul de STO (001), rela

[001]STO||[001]LSMO||[001]YBCO. D

(006) YBCO şi maximul (200) YBCO

şi a stratului supraconductor de YBCO

 

                                     (a)                                                                             (b)
Figura 5.3 Difractograma

i caracterizarea arhitecturilor supraconductoare 

208 

 a filmului supraconductor de YBCO este posibil

a dintre parametrii reticulari al LSMO şi YBCO este de -1.94%. Tensiunea indus

filmul de LSMO asupra filmului de YBCO este de compresie în plan (Fig. 5.2)

 de substrat asupra filmului de LSMO este de intindere deoarece diferen

parametrii reticulari este de 3.96%. 

 

Tensiunile care pot apărea în arhitectura multistrat datorită diferen
(linia roşie punctată reprezintă parametrii teoretici a

 

preliminară a arhitecturii STO/LSMO/YBCO

Caracterizarea structurală şi morfologică 

Din punct de vedere structural măsurătorile θ-2θ  (Fig. 5.3) demonstreaz

filme au crescut epitaxial pe substratul de STO (001), relaţia de epitaxie fiind de forma 

Din figura 5.3(b) se pot observa maximele

(200) YBCO, ceea ce indică o creştere epitaxială a stratului tampon

i a stratului supraconductor de YBCO.  

 

(a)                                                                             (b)
Difractograma de raze X a arhitecturii STO/LSMO/YBCO

intervalul 44-50 o (b) 

 a filmului supraconductor de YBCO este posibilă deoarece 

1.94%. Tensiunea indusă de 

(Fig. 5.2). Tensiunea 

deoarece diferenţa dintre 

datorită diferenţei 
teoretici ai filmelor)  

arhitecturii STO/LSMO/YBCO 

demonstrează ca ambele 

de epitaxie fiind de forma 

ele (002) LSMO, 

ă a stratului tampon 

 

(a)                                                                             (b) 
STO/LSMO/YBCO (a), θ-2θ în 
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Prezenţa maximelor 

depuse au un grad de orientare

axa a. 

Scanarile în ω (Fig. 5.4

(Full Width at Half Maximum

(005)YBCO, (200) LSMO,

 

Figura 5.4 Scanarea in 
urile (200) STO, (200) LSMO 

 

Valorile FWHM pentru filmele depuse sunt foarte apropiate, ceea ce indic

epitaxie avansat, atât pentru filmul de LSMO

Parametrul reticular ,c’ a fost determinat din pozi

(007)YBCO (Fig.5.3b), obţinându

YBCO s-a calculat parametrul  ,a’ 

parametrului ‚a’ de 3.827 

înseamnă o nestoechiometrie a oxigenului

 

Caracterizarea morfologic

Morfologia filmului de YBCO 

Imaginile din în figura 5.

cristalite alungite pot fi atribuite 
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maximelor (h00) YBCO în difractograma de raze X indic

depuse au un grad de orientare avansat şi doar o mică fracţie a cristalitelor sunt orientate dupa 

(Fig. 5.4) relevă o textura în afara planului, iar lăţ

aximum- FWHM) este de 0,33°, 0,23° şi 0,

, respectiv (200) STO.  

 

 

 

 

Scanarea in ω prin peak-
0) STO, (200) LSMO şi (005)YBCO 

Figura 5.5 Parametrii reticulari în func
conţinutul de oxigen (cercul ro

valoarea parametrului a calculat
 

pentru filmele depuse sunt foarte apropiate, ceea ce indic

epitaxie avansat, atât pentru filmul de LSMO cât şi pentru filmul de YBCO.

,c’ a fost determinat din poziţia peak-ului corespunz

obţinându-se valoarea de c = 11.65 Å, iar din pozi

parametrul  ,a’ şi s-a obţinut  valoarea de 3.827 

27 Å s-a determinat x = 0.3 (Fig. 5.5) din YBa

 o nestoechiometrie a oxigenului YBa2Cu3O6.7. 

aracterizarea morfologică 

de YBCO a fost studiată prin microscopie de for

5.6 indică prezenţa unor cristalite alungite 

cristalite alungite pot fi atribuite contribuţiei axei „a” a cristalitelor cu axa 

de raze X indică faptul ca filmele 

ie a cristalitelor sunt orientate dupa 

lăţimea la semiînălţime 

,03° pentru peak-urile 

 

 

 

 

Parametrii reticulari în funcţie de 
inutul de oxigen (cercul roşu reprezintă 

valoarea parametrului a calculată)[9] 
 

pentru filmele depuse sunt foarte apropiate, ceea ce indică un grad de 

YBCO. 

ului corespunzător planului 

5 Å, iar din poziţia maximului (200) 

27 Å. Pentru valoarea 

0.3 (Fig. 5.5) din YBa2Cu3O7-x, ceea ce 

microscopie de forţă atomică (AFM). 

 pe suprafaţă. Aceste 

a cristalitelor cu axa a  perpendiculară 
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pe substrat. Din imaginile astfel obţinute se poate observa că suprafaţa prezintă o porozitate 

scăzută, iar gradul de coalescenţă este ridicat. Prezenţa porilor se datorează modului de 

creştere cu axa „a” perpendiculară pe substrat a filmelor de YBCO. Acest fapt a fost pus în 

evidenţă la creşterea filmelor epitaxiale de YBCO-Prop în capitolul 4. 

 

 

 

 

Figura 5.6 (a) Imaginile AFM pentru filmul de YBCO depus pe STO/LSMO; 
(b)reprezentarea schematică a modului de creştere; (c) profilul imaginii AFM 

 

În urma analizei imaginilor AFM a fost calculată o valoare a rugozităţii medii pătratice 

de 40 nm, precum şi o valoare de 200-250 nm pentru distanţa peak-to-valley (distanţa dintre 

cel mai înalt şi, respectiv, cel mai jos punct din cadrul unei linii analizate), reprezentată în 

figura 5.4 (b), ceea ce indică o cristalizare avansată prin creşterea orientată cristalitelor pe 

suprafaţa filmelor. 

 

5.2.1.2 Caracterizarea electrică 

 

Dependenţa de temperatură a rezistenţei electrice R(T) a fost determinată prin metoda 

celor patru contacte în intervalul de temperatură 77K - 300K şi este prezentată în figura 

5.7(a).  

(a) (b) 

(c) 
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Filmele prezintă o comportare liniară a rezistenţei în stare normală cu raportul 

R(300)/R(100) de aproximativ 3, ceea ce sugerează că filmul posedă un grad de orientare cu 

axa „c” perpendiculară pe substrat, dar până la temperatura de 80K rezistenţa nu ajunge la 

zero. Sub această temperatura este posibil ca filmul de YBCO să atingă starea 

supraconductoare. Pe baza valorii obţinute pentru x=0.3 din spectrul de difracţie de raze X, 

literatura de specialitate prevede o temperatura critică de tranziţie la faza supracoductoare de 

75 K (Fig. 5.7b) [9].  

 

 

 

                                        (a)                                                                             (b) 
Figura 5.7 (a)Dependenţa de temperatura a rezistenţei electrice pentru arhitectura 

STO/LSMO/YBCO; (b) variatia Tc de conţinutul x [9] 
  

Această comportare poate fi corelată cu existenta zonelor cu slabă coalescenţă în 

apropierea interfeţei dintre LSMO şi YBCO, precum şi a modului de creştere a filmelor.  

O altă ipoteza pentru această comportare ar putea fi difuzia ionilor metalici din LSMO în 

filmul de YBCO. Pentru demonstrarea acestor ipoteze sunt necasare studii suplimentare. 

Pe de alta parte, prezenţa cristalitelor orientate dupa axa  a, pusă în evidenţă prin 

difracţia de raze X, determină deteriorarea proprietaţilor electrice ale filmelor 

supraconductoare de YBCO. 

Pentru a îmbunătaţi coalescenţa dintre filmul de LSMO şi YBCO şi pentru a demonstra 

eficienţa utilizarii LSMO ca şi unic strat tampon, pe template-ul constituit din substrat şi 

LSMO depus chimic s-a depus YBCO prin metode fizice (Pulsed Laser Deposition - PLD). 

Depunerea s-a realizat în centrul ENEA-Italia. După cum se poate observa din figura 5.8, 

tranziţia la starea supraconductoare are loc la temperatura de 91 K. 
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Figura 5.8 Dependenţa de temperatura a rezistenţei electrice pentru arhitectura 

STO/LSMO/YBCO obţinută prin metode chimice şi metode hibride (chimic şi PLD)  

 

5.3 Concluzii  

 

S-a demonstrat posibilitatea creşterii epitaxiale a filmului supraconductor de YBCO pe 

stratulul tampon de LSMO, esenţială pentru obţinerea arhitecturii multistrat. Filmele  epitaxiale 

din arhitectura astfel obţinută au fost caracterizate structural (difracţie de raze X), morfologic 

(microscopie de forţă atomică) şi electric (R vs. T). 

 Temperatura critică de tranziţie la starea supraconductoare a arhitecturii 

STO/LSMO/YBCO obţinută prin metode chimice este în jur de 75 K, iar pentru arhitectura 

obţinută prin metode hibride (chimice şi fizice) s-a obţinut o temperatura critică de tranziţie la 

starea supraconductoare de 91K. 

Realizarea stratului tampon constiuie o etapă importantă în vederea creşterii structurilor 

supraconductoare multistrat. Rolul acestuia este de a adapta nepotrivirea reticulară dintre  

substrat şi filmul de YBCO, precum şi de a asigura planeitatea în vederea obţinerii unei 

creşteri epitaxiale de bună calitate. 
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Concluzii generale şi perspective 
 

Prezenta teză prezintă rezultatele cercetărilor interprinse pentru obţinerea, prin metode 

chimice, a filmelor epitaxiale de LSMO şi de YBCO. Studiul demonstreză posibilitatea 

realizării stratului tampon (LSMO) şi a filmului supraconductor la costuri mici de producţie 

prin folosirea metodelor de depunere chimică din soluţie. În plus, s-a încercat reducerea 

etapelor de obţinere a arhitecturilor supraconductoare prin reducerea numărului de straturi 

tampon, folosind un singur strat tampon conductor. 

Scopul lucrării este de a demonstra faptul că se poate obţine epitaxie din soluţie în urma 

aplicării unui tratament termic adecvat, atât pentru filmelor oxidice de LSMO cu rol de strat 

tampon, cât şi pentru filmele supraconductoare de YBCO în vederea realizarii de arhitecturi 

supraconductoare.  

În prezenta teză s-au realizat cele două obiective propuse: 

• obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de LSMO pe substraturi 

monocristaline de STO;  

• obţinerea şi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO pe substraturi 

monocristaline de STO şi LAO. 

Pentru prepararea soluţiilor de depunere s-au folosit ca şi reactivi acetilacetonaţi, acetaţi şi 

trifluoroacetaţi ai metalelor corespunzătoare dizolvaţi în metanol, iar ca şi agenţi de chelatizare 

s-au utilizat acid propionic sau trietanolamină.  

Pentru obţinerea filmelor epitaxiale de YBCO s-au utilizat două metode de preparare a 

soluţiei precursoare (acidă şi neutră), în ambele cazuri conţinutul de fluror este redus cu 70%  

faţă de metoda YBCO-TFA. 

Pentru a obţine filme epitaxiale de bună calitate şi pentru asigurarea reproductibilităţii s-

au considerat următoarele aspecte: 
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• soluţiile precursoare pentru obţinerea filmelor de LSMO şi de YBCO au fost 

caracterizate (reologic, FT-IR, RMN) în vederea realizării unei bune reproductibilităţi şi 

posibilitatea transpunerii la scară pilot; 

• precursorii individuali şi pulberile precursoare s-au caracterizat prin analize 

termice (TG-DTA cuplate cu MS), FT-IR, RX pentru a stabili procesul de formare a filmului 

epitaxial; 

• s-a stabilit mecanismul de descompunerea a fiecărui precursor şi s-a identificat 

natura lui. În cazul precursorului de lantan (utilizat la obţinerea filmelor de LSMO) şi a 

precursorului de cupru (utilizat la obţinerea filmelor de YBCO), natura chimică a complexului 

nou format a fost confirmată şi prin creşterea şi investigarea monocristalelor corespunzătoare. 

Monocristalele obţinute au fost acceptate şi indexate în baza de date Cambridge 

Crystallographic Data Centre (CCDC) ca şi complecşi noi. Pentru ceilalţi precursori s-au 

propus prin modelare structuri posibile pe baza analizelor în infraroşu (FT-IR), corelate cu 

informaţiile furnizate de analizele termice; 

• pe baza spectrelor de vibraţie FT-IR s-a modelat structura monocristalelor de 

La(Prop)3, Y(Prop)3, Cu(Prop)2 cu ajutorul programului de simulare SPARTAN. Rezultatele 

obţinute sunt în bună concordanţă cu cele obţinute experimental prin difracţie de raze X pe 

monocristale; 

• s-a stabilit tratamentul termic optim (temperatura, atmosferă, viteză de 

creştere) în vederea obţinerii filmelor epitaxiale de LSMO şi YBCO;  

• s-au definit etapele de conversie la piroliză a soluţiei precursoare în filmul 

epitaxial de YBCO prin caracterizarea pulberii şi a filmelor răcite brusc de la diferite 

temperaturi;   

• filmele epitaxiale au fost caracterizate structural (difracţie de raze X- XRD), 

morfologic (microscopie optica, AFM, SEM şi TEM), electric (R vs. T) şi magnetic (SQUID 

şi susceptibilitate magnetică). Pentru filmele de LSMO s-a obţinut o temperatura Curie de 340 

K, iar pentru filmele de YBCO s-a obţinut o temperatura critică de tranziţie la starea 

supraconductoare în jur de 91 K şi un curent critic cuprins între 1.4-2.2 MA/cm2; 

• grosimea filmelor s-a determinat prin microscopie electronică de baleiaj 

(SEM), microsopie electronică de transmisie (TEM) şi profilometrie. S-au obţinut grosimi 

cuprinse în intervalul 300-600 nm, în funcţie de concentraţia soluţiei precursoare şi conţinutul 

agentului de chelatizare; 
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• s-a demonstrat posibilitatea creşterii epitaxiale a filmului supraconductor de 

YBCO pe filmul tampon de LSMO, aspect deosebit de important pentru obţinerea arhitecturilor 

multistrat. 

Rezultatele au indicat faptul că filmele astfel obţinute prezintă un nivel ridicat de epitaxie 

şi proprietăţi morfologice şi electrice adecvate pentru utilizarea lor la obţinerea arhitecturilor 

supraconductoare pe bază de YBCO. 

 

Contribuţii originale: 

� s-au utilizat metode noi de sinteză pentru prepararea soluţiilor precursoare 

necesare pentru obţinerea filmelor de LSMO şi YBCO. Soluţiile precursoare de YBCO-Prop 

şi YBCO-TEA au un conţinut redus de fluor până la 70% faţă de metoda YBCO-TFA. 

� s-au efectuat studii cu privire la stabilitatea soluţiilor precursoare pentru a 

asigura o bună reproductibilitate; stabilitatatea lor este de minim 4 luni. 

� s-a stabilit mecanismul de descompunere a fiecărui precursor, a pulberii 

precursoare şi conversia în filmul epitaxial; 

� din soluţiile precursoare s-au obţinut monocristale acceptate şi indexate în baza 

de date Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) ca şi complecşi noi; 

� s-au pregătit şi caracterizat morfologic (AFM) substraturile monocristaline 

pentru obţinerea unei suprafeţe optime pentru depunere; 

� s-a stabilit tratamentul optim pentru realizarea filmelor epitaxiale de LSMO; 

� s-a optimizat tratamentul termic pentru obţinerea filmelor epitaxiale de YBCO 

în vederea realizării lui într-o singură etapă. 

Perspective 

Pe viitor se are ȋn vedere continuarea şi rafinarea realizării arhitecturilor 

supraconductoare pe bază de YBCO printr-un studiu aprofundat al interfeţei dintre LSMO şi 

YBCO folosind metode specifice de caracterizare.  

Optimizarea tratamentului termic pentru realizarea arhitecturii de STO/LSMO/YBCO în 

vederea  creşterii temperaturii critice de tranziţie la starea supraconductoare şi scurtarea 

duratei acestuia.  

Transpunerea arhitecturii LSMO/YBCO pe substraturi metalice texturate, caracterizarea 

şi optimizarea acestora, constituie punctul final în vederea producerii de cabluri 

supraconductoare pentru transportul fără pierderi al curentului electric. 
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A  new  copper  propionate  complex  was  synthesised  and  characterized  for application  as  precursor  for  CuO
based oxide  thin  films  deposition.  The  FT-IR  and  X-ray  diffraction  analyses  have  revealed  the  formation
of  a cooper  propionate  complex  [Cu(CH3CH2COO)2]·2H2O.  The  crystal  and  molecular  structure  of a  new
copper  propionate  complex  was  determined  by  XRD  on  the  copper  propionate  single  crystal.  The copper
eywords:
ropionate
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ingle crystal
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hermal decomposition

propionate  complex  has  a binuclear  structure,  connected  by  bridging  bidentate  carboxylates  groups  and
a Cu·  ·  ·Cu bond  of 2.6 Å. The  thermal  decomposition  of  copper  propionate  has  been  investigated  by  ther-
mal  analysis  using  thermogravimetric  (TG)  and  differential  thermal  analysis  (DTA),  differential  thermal
analysis  coupled  with  quadrupole  mass  spectrometry-QMS,  X-ray  diffraction  (XRD),  Fourier  transformed
infrared spectroscopy  (FT-IR)  techniques.  TG  and  XRD  data indicate  the  reduction  of  Cu(II)–Cu(I,0)  during
the decomposition  of  copper  propionate.
. Introduction

Recently, precursors based on metal complexes are currently
sed for the epitaxial growth of high-temperature YBa2Cu3O7−ı

YBCO) superconducting thin films and oxide buffer layers for
oated conductors application [1–3]. Among them, metal propi-
nates have raised a considerable interest for the low-fluorine
hemical solution deposition techniques [4–7]. For a better under-
tanding of the mechanisms controlling the chemical precursor
onversion to the final highly textured films, a special attention has
een focused on the thermal decomposition study of the Y-, Ba and
u individual precursors [8–10]. Moreover, the copper propionate
recursor is a very promising route to obtain CuO, powder and poly-
rystalline or epitaxial thin film. Copper oxide (CuO) belongs to
he p-type 3d transition metal semiconducting oxide group with a
arrow band gap (Eg = 1.2 eV) [12]. Until now CuO has been suc-
essfully used as active catalysts for emission control reactions
13], semiconducting and ferromagnetic thin films [14], gas sensors,
eld-emission emitters, solar cells [15] and lithium electrode mate-
ials [16]. CuO has a monoclinic structure with the following lattice
Please cite this article in press as: M.  Nasui, et al., Synthesis, crystal st
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arameters a = 0.4675, b = 0.3418, and c = 0.5095 nm.  CuO nanos-
ructures with different dimensionalities, such as nanoparticles,
anoneedles, nanowires, nanowhiskers, nanorods and nanotubes

∗ Corresponding author. Tel.: +40 264 202365; fax: +40 264 592055.
E-mail addresses: Mircea.Nasui@chem.utcluj.ro (M.  Nasui),

raian.Petrisor@phys.utcluj.ro (T. Petrisor).

165-2370/$ – see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
oi:10.1016/j.jaap.2011.08.005
© 2011  Elsevier  B.V.  All rights  reserved.

have been obtained, most of them by chemical solution routes
(CSD) and vapor phase processes [17–19]. Moreover, the decom-
position of copper propionate with the stepwise cation reduction,
Cu2+ → Cu+/Cuo [11] offers a wide variety of applications and mul-
tiple functional properties [20]. The chemical solution deposition
(CSD) methods have demonstrated to be very promising routes, due
to their low cost, easy control of stoichiometry and high potential
for scalability [19–23].

In the present work we  present the results on the synthesis
and characterization of a new copper propionate complex used
as precursor for the fabrication of YBCO coated conductors. The
decomposition process of the copper propionate complex to CuO,
in the temperature range from room temperature to 700 ◦C, both
in air and nitrogen, is also presented.

For modeling the structure it was  used Spartan ES, a powerful
molecular modeling software, to build the molecular geometries,
measure bond angles and determine vibrational frequencies to gen-
erate FT-IR spectra and compare the experimental data.

2. Experimental

2.1. Powder synthesis and single crystal growth
ructure and thermal decomposition of a new copper propionate
ap.2011.08.005

The copper propionate solution was prepared at room tem-
perature starting from commercially available (Alfa Aesar) copper
acetate Cu(CH3COO)2·H2O (99.99%), methanol CH3OH (99.9%), pro-
pionic acid C2H5-COOH (99.9+%) and ammonia NH4OH.

dx.doi.org/10.1016/j.jaap.2011.08.005
dx.doi.org/10.1016/j.jaap.2011.08.005
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01652370
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Fig. 1. (a) FT-IR spectra of the precursor solution: a.
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The copper acetate was dispersed in methanol, treated with an
xcess of propionic acid and further neutralized with NH4OH until
he solution became clear. The precursor powder has been obtained
y drying the coating solution at 80 ◦C.

Single crystals have grown over a period of 2–3 weeks as
 serendipitous consequence of a magnetic field when the as-
btained precursor solution was subjected to nuclear magnetic
esonance (NMR) relaxation time measurements.

.2. X-ray diffraction on single crystal and powder

The crystalline structure of the single crystals was analyzed
sing a Bruker SMART APEX diffractometer with a graphite-
onochromated Mo-K�  radiation (� = 0.71073 Å). For this purpose

he crystal was mounted on a cryoloop and the data were collected
t room temperature (297 K). The structure was solved by direct
ethods SHELXS-97 [24] and successive difference Fourier synthe-

es and refined against F2 on all data by full-matrix least-squares
ith SHELXL-97 [25]. All non-hydrogen atoms were anisotropi-

ally refined. Hydrogen atoms were placed at idealized positions
ith isotropic thermal parameters set at 1.5 times for the methyl
ydrogens and 1.2 for rest. All hydrogen atoms were attached to
he carbon atoms except the hydrogens from the crystallization
ater which were not included in the refinement because the crys-

al structure do not converge with the data used. The refinement
onverged at R1indices = 0.0847 for all data. The methyl groups were
llowed to rotate but not to tip. The terminal ethyl groups are dis-
rdered and were refined at 50:50, 43:57, and 60:20 occupancy for
2, C3; C5, C6 atoms pairs, respectively. Atomic scattering factors
or the neutral atoms and the real and imaginary dispersion terms
ere taken from the International Tables for X-ray crystallography

25]. The drawing was created using the Diamond software [26].
Powder X-ray diffraction measurements were performed at

oom temperature on powders resulting from TG–DTA analysis
sing a Bruker diffractometer operating with a Cu K� radiation.

.3. Mass spectrometry coupled thermal analysis and infrared
pectroscopy

The thermal decomposition behavior of the precursor powder
as investigated using a termogravimetric–differential thermal

nalyses (TG–DTA) performed from ambient temperature to
000 ◦C in air and in dry nitrogen, respectively at a heating rate
f 10 ◦C min−1 in platinum crucibles, using �-Al2O3 as reference.
o avoid the splashing of the sample during the decomposition, the
recursor were mixed with �-Al2O3 powders. The TG has been cou-
led with a quadrupole mass spectrometer QMS  200 atmospheric
ampling system (Residual Gas Analyzer – RGA) with a ionization
otential of 70 eV and a detection mass region of m/z = 10–90. The
apillary was heated at about 100 ◦C to prevent the condensation
f water and other gaseous products. The thermal analysis coupled
ith gas analyzers has become very popular, as it can be used to

arry out further analysis of the evolved gases during the thermal
ecomposition processes, which in turn facilitates the estimation of
he sample structure and composition. For a better understanding
f the role of each reactant in the reaction sequence, the reagents
ere step-wise added and analyzed by FT-IR analysis.

. Results and discussion

.1. Infrared spectroscopy
Please cite this article in press as: M.  Nasui, et al., Synthesis, crystal st
[Cu(CH3CH2COO)2]·2H2O. J. Anal. Appl. Pyrol. (2011), doi:10.1016/j.ja

The FT-IR spectrum of the copper propionate precursor solution
s presented in Fig. 1(a). A band between 3750 and 3100 cm−1 is
ue to the O–H stretching vibrations corresponding to water and
ethanol. The vibrations modes at 2983–2832 cm−1 are attributed
Cu(CH3COO)2 + CH3OH, b. Cu(CH3COO)2 + CH3OH + C2H5COOH, c.
Cu(CH3COO)2 + CH3OH + C2H5COOH + NH4OH and (b) the deconvolution of
the 4000–3000 cm−1 band.

to �CH– corresponding to the CH3– group. The consequence of pro-
pionic acid addition on the copper acetate dispersed in methanol
results in the appearance of new vibration modes characteristic
for the carboxylate group (COO−) at 1717 and 1616 cm−1, as well
as the symmetric vibrations associated with (CH2

−) at 1417 and
1079 cm−1 corresponding to propionates.

The peaks below 659 cm−1 are attributed to the Cu–O–Cu bond
stretching vibrations. Finally, after the addition of NH4OH, a new
vibration mode has appeared at 1556 cm−1 assigned to the N–H
bond.

Furthermore, a deconvolution technique, using a DuPont curve
resolver, was employed to prove further information on the band
corresponding to the N–H vibration mode identified in the high
resolution spectrum at 3399 cm−1 (Fig. 1(b)). Intriguely, the single
crystal structure does not contain any N–H bonds at all (Fig. 3).

3.2. Crystal structure

The XRD patterns, both for the single crystal and the precur-
sor powder, are presented in Fig. 2. It is to be noted that the XRD
diffraction patterns for the new copper propionate complex in poly-
ructure and thermal decomposition of a new copper propionate
ap.2011.08.005

crystalline and single crystalline form, respectively are the same.
The crystallographic and structure refinement data for the sin-

gle crystal precursor are given in Table 1. The bond distances and
the bond angles, for the molecular structure extracted from Fig. 3,

dx.doi.org/10.1016/j.jaap.2011.08.005
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns for the precursor powder and single crystal.

Table 1
Crystallographic data for the copper propionate single crystal precursor.

Empirical formula C9H15CuO6.5

Formula weight 290.7
T [K] 297 (2)
Wavelength 0.71073 Å
Crystal system Monoclinic
Space-group C2/c 1
Cell parameters a = 18.18 Å, b = 15.30 Å, c = 10.93 Å,
�,  �, � (◦) 90.00◦ , 119.7◦ , 90.00◦

Cell ratio a/b =1.1876, b/c = 1.4005, c/a = 0.6012
Cell  volume 2642.08 Å3

Z 8
Calc. density 1.462 mg/m3

Reflections collected/unique 9408/2333 [Rint. = 0.0453)]
Crystal size 0.31 × 0.26 × 0.23 mm
R1[I > 2�(I)] 0.0674
R2 [all] 0.1490
GOF on F2 1.184
R indices (all data) R1 = 0.0847, wR2 = 0.1572

Table 2
Bond distances (Å) and angles (degree) determined from X-ray diffraction and FT-IR, resp

Atoms 1,2 d 1,2 [Å] X-ray d 1,2 [Å] FT-IR 

C(1)–O(2) 1.257(7) 1.261 

C(1)–C(2) 1.521(17) 1.532 

C(1)–C(2B) 1.55(2) 1.601 

C(3B)–C(2B) 1.529(19) 1.532 

C(3B)–H(3B1) 0.9600 0.970 

C(3B)–H(3B2) 0.9600 0.970 

C(3B)–H(3B3) 0.9600 0.965 

C(3)–C(2) 1.529(17) 1.530 

C(3)–H(3A) 0.9600 0.955 

C(3)–H(3B) 0.9600 0.970 

C(3)–H(3C) 0.9600 0.970 

C(4)–O(4) #1 1.250(8) 1.260 

C(4)–O(3) 1.253(8) 1.235 

C(4)–C(5) 1.46(4) 1.435 

C(4)–C(5B) 1.58(4) 1.601 

C(5)–C(6) 1.518(18) 1.520 

C(5)–H(5A) 0.9700 0.980 

C(5)–H(5B) 0.9700 0.980 

C(6)–H(6A) 0.9600 0.970 

C(8)–H(8A) 0.9700 0.9800 

C(8)–H(8B) 0.9700 0.9800 

C(9)–H(9A) 0.9600 0.9600 

Note: Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 −x + 1/2, −y + 3/
Fig. 3. The molecular structure of the copper propionate precursor as determined
from XRD on single crystal. The hydrogen atoms for water molecule were omitted.

are given in Table 2. It is to be noted that the values for the bond
distances are in good agreement with those determined by FT-IR
analysis using a molecular modeling software [27]. An error limit of
1–2% was  used for bond length and bond angle in order to create a
visual representation of the theoretical model that best represents
the experimental data.

The crystal system is monoclinic (Fig. 3) with the following
cell parameters: a = 18.18 Å, b = 15.3 Å, c = 10.93 Å  and  ̌ = 119.7◦.
Excepting the crystallization water, the basis of the crystal struc-
ture is C18H30Cu2O12. Although the original molecule studied
is Cu(OOCCH2CH3)2(CuProp2), crystallization afforded crystals of
[Cu(OOCCH2CH3)3]2·H2O which were measured by single-crystal
X-ray diffraction.

The molecular structure consist of a bimetallic complex with
two Cu atoms linked by four propionate groups in bridging biden-
tate fashion, with the Cu–Cu distances of 2.6 Å, and to each metal
atom coordinates a terminal propionate group. In the bridging
bidentate carboxylate groups the oxygen atoms are bound to dif-
ructure and thermal decomposition of a new copper propionate
ap.2011.08.005

ferent copper atoms. The crystal packing of CuProp3 is shown in
Fig. 4. In the structure, each dinuclear complex is surrounded by
four identical propionate groups with Cu–Cu distances of 2.6 Å.

ectively.

Atoms 1,2 d 1,2 [Å] X-ray d 1,2 [Å] FT-IR

C(9)–H(9B) 0.9600 0.960
C(9)–H(9C) 0.9600 0.960
C(9B)–C(8B) 1.52(2) 1.523
C(9B)–H(9B1) 0.9600 0.955
C(9B)–H(9B2) 0.9600 0.955
C(9B)–H(9B3) 0.9600 0.955
Cu(1)–O(4) 1.941(5) 1.956
Cu(1)–O(3) 1.943(5) 1.950
Cu(1)–O(1) 1.944(4) 1.933
Cu(1)–O(2) 1.971(4) 1.965
Cu(1)–O(5) 2.177(3) 2.165
Cu(1)–Cu(1) #1 2.5995(12) 2.600
O(1)–C(1) #1 1.238(7) 1.234
O(4)–C(4) #1 1.250(8) 1.240
C(6B)–C(5B) 1.528(19) 1.529
C(7)–O(5)–Cu(1) 136.8(4) 137.5
O(4)–Cu(1)–O(1) #1 90.6(2) 90.00
O(3)–Cu(1)–O(1) #1 89.6(2) 90.00
O(4)–Cu(1)–Cu(1) #1 85.13(14) 85.22
C(1)–O(1)–Cu(1) 123.3(4) 125.55
C(1)–O(2)–Cu(1) 123.8(4) 124.0
Cu(1)–Cu(1i) 2.600(15) 2.700

2, −z + 1.

dx.doi.org/10.1016/j.jaap.2011.08.005
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(TG–DTA) do not give any information about the qualitative aspects
of the evolved gases during the thermal decomposition, simultane-
ous quadrupole mass spectroscopy (QMS) on the gaseous reaction
products has been performed (Fig. 7a and b). The main weight loss
Fig. 4. Crystal packing for Cu–Prop3 single crystal.

The crystallographic data were indexed in the Cambridge Crys-
allographic Data Centre CCDC 809698 and can be obtained free
f charge at http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html or
rom CCDC, 12, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK. Fax: +44 1223
36 033; Email: deposit@ccdc cam ac uk.

.3. Thermal decomposition

The thermal decomposition of CuProp2 was investigated by
G–DTA, both in air and nitrogen atmosphere (Fig. 5a and b). For
he precursor powder annealed in air, the thermal decomposition
akes place in three steps. In the first region, from 23 to 250 ◦C, the
wo endothermic peaks at 200 ◦C and 240 ◦C are attributed to the
tep-wise dehydration of CuProp2 with the formation of the anhy-
rous propionate with a mass loss of 5% which roughly corresponds
o the two water molecules per unit formula. One molecule repre-
ents the crystallization water and the remainder is the absorbed
ater. The second step (in the temperature range of 240–350 ◦C)
as a mass loss of 65.2% due to the decomposition of the anhy-
rous propionate and the formation of Cu2O and metallic copper,
s it was demonstrated in the X-ray diffraction pattern (Fig. 6) on
he resulting product at 360 ◦C, where only peaks corresponding
o Cu and Cu2O can be observed. The weight loss is accompanied
y a strong exothermic peak at 325 ◦C as observed from DTA curve
Fig. 5b), and the derivative TG curve (inset in Fig. 5a). The slight
ncrease of the weight for temperatures higher than 450 ◦C is due
o the oxidation process. The X-ray diffraction pattern at 1000 ◦C
Fig. 6) presents only the peak of CuO, demonstrating that at this
emperature the metallic copper is completely oxidized.

In contrast, the decomposition process of CuProp2 under nitro-
en is characterized only by two weight loss steps. The precursor
owder is stable up to 250 ◦C, and then decomposes to copper(II)
xide with formation of Cu2O and Cu. The decomposition pro-
ess is evidenced by the two endothermic effects (251 and 293 ◦C)
bserved in the DTA curves. The mass remained stable up to 500 ◦C
hen it slowly increases up to 700 ◦C representing oxidation pro-

esses. An average of 64.7% of the total weight loss remained at
00 ◦C, which is equivalent to the theoretical mass of 65% attributed
or the copper (II) oxide.
Please cite this article in press as: M.  Nasui, et al., Synthesis, crystal st
[Cu(CH3CH2COO)2]·2H2O. J. Anal. Appl. Pyrol. (2011), doi:10.1016/j.ja

The main difference between the DTA and TG curves performed
n nitrogen with respect to those in air (Fig. 5a and b) consist, as
xpected, in the faster oxidation processes that take place in air
ith respect to those in inert atmosphere. As a consequence in N2
Fig. 5. DTA and TG analyses on CuProp2 powder performed under air and nitrogen
atmosphere (a) TG; inset: DTG (b) DTA curves (heating rate 10 ◦C min−1).

atmosphere the onset of decomposition is shifted and the shape of
the DTA process is completely different from that in air.

Since the thermogravimetric–differential thermal analyses
ructure and thermal decomposition of a new copper propionate
ap.2011.08.005

Fig. 6. X-ray diffraction pattern of the precursor powder heat treated at 360, 600
and at 1000 ◦C in air. The Al2O3 peaks are due to the reference material used in
TG–DTA analyses.

dx.doi.org/10.1016/j.jaap.2011.08.005
http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
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ig. 7. TG-MS curves for Cu–Prop2 heated under a flowing dry air (a) and nitrogen
b).

s due to the simultaneous evolvement of the m/z = 43 and 86, 44,
8 fragments, corresponding to 2-pentanone, carbon dioxide and
ater, respectively. As it can be observed form the QMS  analysis in

ir, the decomposition process takes place in narrower temperature
ange with respect to that in N2. This is correlated with the fact that
n air the rapid burn off of the organic part leads to a high rate of heat
volvement giving rise to an “avalanche” type decomposition. This
s in agreement with a large exothermic peak observed at 325 ◦C in
he DTA curve (Fig. 5b). In contrast, in N2 the decomposition process
s much slower due to the lack of oxygen.

Taking into account the DTA–TG–QMS and X-ray diffraction
nalysis, the overall decomposition process of the Cu–Prop2 com-
lex carried out in air can be described by the following equations:

u(CH3CH2COO)2·2H2O → Cu(CH3CH2COO)2 +2 H2O (1.1)

 Cu(CH3CH2COO)2 → Cu + Cu2O + 3CH3-CO-CH2-CH2-CH3

+ 3CO2 (1.2)

Cu2O + 2/1 O2 → 2CuO
1  +2 

(1.3)

Several authors have investigated the mechanism for the ther-
al  decomposition of propionates in a symmetrical ketone [28,29],

y labeling the metal propionate with 13C or 14C from the carbonyl
roup with the release 3-pentanone and the formation of oxycar-
onate and oxide respectively. In our case, the unexpected presence
Please cite this article in press as: M.  Nasui, et al., Synthesis, crystal st
[Cu(CH3CH2COO)2]·2H2O. J. Anal. Appl. Pyrol. (2011), doi:10.1016/j.ja

f the 2-pentanone (an asymmetrical ketone) as evidenced MS
pectra, could be explained by the greater recombination tendency
f CH3CH2C+ O radicals (see reactions (2–3) [30]) with respect to
H3C+OCH2CH2CH3 by the lost oxygen position involving a skele-

[

[
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tal rearrangement [31]. Nevertheless, a more complicated redox
process involving the organic moiety can be also consider [32].

4. Conclusions

A new copper propionate complex was  synthesised and char-
acterized for application as precursor for CuO based oxide thin
films deposition. The XRD has revealed that the copper propionate
complex [Cu(OOCCH2CH3)3]2·H2O has the binuclear molecular
structure connected by a Cu·  · ·Cu bond of 2.6 Å and bridging
bidentate carboxylates groups. The FT-IR spectroscopic analysis
acknowledge the molecular structure of the propionate complex,
as determined by XRD on propionate single crystal.

The thermal decomposition of the copper propionate to CuO
was investigated both in air and in nitrogen atmosphere. Regardless
from the atmosphere, the TG curves have revealed that the mass
increase in the temperature range from 350 ◦C to 600 ◦C is due to the
oxidation of Cu and Cu2O, which indicates that reduction of Cu(II) to
Cu(I,0) during the decomposition of copper propionate. The result is
significant for in situ preparation of Cu2O/Cu nanocomposite thin
films. The X-ray diffraction pattern at 1000 ◦C presents only the
peak of CuO, demonstrating that at this temperature the metallic
copper is completely oxidated.
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1. Introduction

Doped perovskite manganites, R1− xAxMnO3, in which a part of the
trivalent rare-earth ions R3+ are replaced by divalent alkaline-earth
metal ions A2+ have been intensively studied over the past years
because they exhibit interesting phenomena such as colossal
magnetoresistance (CMR) and a strong spin polarized character,
very useful for spintronic applications [1] and infrared detectors [2].
Furthermore, the La0.66Sr0.33MnO3 (LSMO) thin films are considered
to be excellent conductive buffer layers for superconducting coated
conductors [3–5].

The chemical solution deposition (CSD), comprising methods such
as sol–gel routes and metal-organic deposition (MOD), offers a
number of advantages over the vapor deposition techniques. The
method is inexpensive, the composition can be easily controlled and
modified, providing an atomic level mixing of the elements, reducing
the diffusion path up to nanometric scale for obtaining the desired
material and, as a consequence, lower synthesis temperatures [6].
Moreover, due to the fact that the solubility of metal-organic
compounds in polar or non-polar solvents can be tuned by modifying
the organic part of the molecule and because the organic moiety
pyrolyzes in oxidizing ambient atmosphere without residue, MOD
presents important advantages.

In this article, we report on the fabrication of LSMO epitaxial thin
films on (00 l) SrTiO3 single crystalline substrates using a new simple
chemical solution route, with emphasis on the precursor chemistry.
2. Experimental

2.1. Coating solution synthesis and characterization

The precursor solution for the deposition of epitaxial La0.66Sr0.33MnO3

thin films has been prepared at room temperature starting from
lanthanum acetylacetonate La(CH3COCHCOCH3)3·xH2O, manganese
acetylacetonate Mn(CH3COCHCOCH3)3·xH2O, and strontium acetate Sr
(CH3COO)2·xH2O with a purity of 99.9% purchased from Alfa Aesar to
yield a 0.4 M solution with a 0.66:0.33:1 stoichiometry. First, lanthanum
and manganese acetylacetonates were separately dissolved in an excess
of propionic acid, C2H5COOH, while the strontium acetate was dispersed
inmethanol, treatedwith anexcess of propionic acid andfinally ammonia
was added to obtain a clear solution [6,7]. The three solutionsweremixed
together under stirring and concentrated by the removal of solvents
(methanol, water) under vacuum (93mbar, 75 °C bath temperature) and
brought to approximately 5 ml coating solution. The nature of the coating
solution was investigated by means of Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy (FT-IR) using a Perkin Elmer FT-IR spectrophotometer [8].

2.2. Thermal decomposition study

For a better understanding of the precursor chemistry, the precursor
powder obtained bydrying the coating solutionwas investigated by TG-
DTA thermal analyses coupled with a quadrupole mass spectrometer
(QMS) using an atmospheric sampling residual gas analyzer 200 QMS
Stanford Research System. The thermal analysis (TG-DTA) of the LSMO
gel powder was performed under dynamic air and oxygen atmosphere,
respectively, in the temperature range 20–1000 °C, at rates of 5, 10, and
15 °C/min.

The kinetic parameters for the thermal decomposition processes
were calculated from the DTG and DTA data. The temperatures (Tpeak)
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Fig. 2. TG-DTA curves for the LSMO precursor powder performed at 5, 10 and 15 °C/min
in air.
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at which the weight-variant DTA thermal events are maximized, were
determined as a function of the heating rate. The activation energy Ea
(kJ mol−1) for the decomposition process was calculated using the
Kissinger equation [9]:

lnða= T2peakÞ = b−Ea = R⋅1= Tpeak ð1Þ

where a is the heating rate, R is the gas constant (8.3145 J/mol K) and
b is a constant (0.457).

2.3. Thin film fabrication and characterization

The LSMO precursor solution was spin coated in air onto single
crystalline (00 l) SrTiO3 (STO) substrates at 3000 rpm for 60s. The as-
deposited thin films were thermally treated both in air and in oxygen
atmosphere in the temperature range from 800 °C to 1100 °C for 2 h,
at a heating rate of 5 °C/min up to 500 °C (corresponding to pyrolysis)
and 10 °C/min up to the crystallization temperature. After crystalli-
zation the sampleswere cooled down to room temperature at a rate of
10 °C/min. X-ray characterization, θ–2θ scans and ω-scans, of the
LSMO thin films was carried out using a Bruker AXS D8 Discover
diffractometer in a high resolution X-ray diffraction (HRXRD)
configuration. Scanning Electron Microscopy (SEM) and Atomic
Force Microscopy (AFM) using a LEO 1525 field emission-high
resolution scanning electron microscope and a Veeco D3100,
respectively, were used for the investigation of the film morphology.
The electrical resistance was measured in the 77–350 K temperature
range using the four probe method. The electrical contacts were made
using silver print. Themagneticmeasurements,M(T), were performed
on a Quantum Design MPMS 7 T SQUID magnetometer.

3. Results and discussion

3.1. FT-IR precursor characterization

The FT-IR spectrum, (Fig. 1), of the coating solutiondiffers from those
of the initial reactants. The typical bands of the acetylacetonates and
acetate were missing and some other bands were present, giving
evidence for the existence of propionates. Instead, a band at 1553 and
1412 cm−1 could be observedwhich can be assigned to the asymmetric
and symmetric stretching vibration (COO−), this being characteristic for
propionates, aswell. Other typical vibration bands for propionateswere
found at 1468 cm−1(δas CH3), 1290 cm−1 and (δs CH2). The vibration
Fig. 1. FT-IR spectra of the precursor solution.
modes corresponding to propionic acid have been identified in the
coating solution, the most significant being at 1235, 1078, 846, and
809 cm−1 attributed to C–O stretch, CH3 asymmetric bend, C–C skeletal
and γ CH2, respectively. This is in good agreement with the initial
propionic acid excess. The difference between the two COO− frequen-
ciesΔν=νa−νs is indicative for the coordination type of themetal ions
by the carboxylate ion: monodentate, bidentate and bidentate bridged
[10]. In our case Δν=141 cm−1 indicates a mixed coordination
bidentate and bidentate bridged.

3.2. Thermal decomposition of the precursor powder

The TG-DTA analyses (Fig. 2) have revealed that the decomposi-
tion of the LSMO precursor powder in air takes place in three
successive stages. For further comments the TG-DTA–MS curves
collected at 10 °C/min in air will be considered (Fig. 2). The first
weight loss occurs in the temperature range 20–280 °C and
corresponds to a loss of 17% from the initial weight, evidenced by
the endothermic effect at 110 °C in the DTA plot. As demonstrated by
the QMS measurements (Fig. 3), this weight loss can be attributed to
the evaporation of the coordinated water from the dried gel. The
second stage between 280–650 °C is accompanied by the evolvement
of CO2 (m/z=44) and 2-pentanone (m/z=43, m/z=86), where m/z
is mass-to-charge ratio which enables the identification of ionic
Fig. 3. TG and QMS analyses for the LSMO precursor powder in air at 5 °C/min.



Fig. 4. XRD θ–2θ scans for the thin films annealed between 800–1100 °C, in air (data are
given in semilogarithmic scale). Inset: Evolution of the LSMO (200) peak position at 800
and 1100 °C (the dotted line corresponds to the bulk LSMO (200) peak position).
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species. The exothermic peaks at about 300 °C and 390 °C correspond
to the decomposition of propionates. Due to the fact that the lowmass
fragments appear in the mass spectra of numerous molecules, it is
difficult to attribute them to a certain parentmolecular ion. During the
third stage, 650–900 °C a slight weight loss has been registered, due to
the intermediate oxycarbonate decomposition as evidenced for the
individual lanthanum precursor (paper in preparation). The TG-DTA
curves in oxygen atmosphere have the same shape, but all the
transformations occur in a narrower temperature range. This
demonstrates that the oxygen presence enhances the combustion of
the organic moities.

The activation energies, calculated with the Kissinger formula, are
134 kJ/mol and 180 kJ/mol for the thermal decomposition processes
in air and under oxygen, respectively, in agreement with literature
data [11].
3.3. Structural and morphological of LSMO thin films

Figs. 4 and 5 show the θ–2θ scans for the films annealed in air,
between 800 °C and 1100 °C, and in oxygen, in the same temperature
range. They both reveal the presence of the LSMO thin films diffraction
Fig. 5. XRD θ–2θ scans for the thin films annealed between 800–1100 °C, in oxygen
(data are given in semilogarithmic scale). Inset: Evolution of the LSMO (200) peak
position at 800 and 1100 °C (the dotted line corresponds to the bulk LSMO (200) peak
position).
peaks corresponding to the (00 l) plane family, indicating an epitaxial
growth of the LSMO films on the STO (001) substrates, without
evidence of any secondary phases. The insets in Figs. 4 and 5 represent
the (002) peaks of the films and substrates for the samples annealed
at 800 °C and 1100 °C. For the films grown in air, a clear shift is seen in
the (002) peaks towards higher 2θ values, as the annealing
temperature is increased and thus oxygen incorporation is facilitated.
The reduction of the out-of-plane lattice parameter as a function of
the annealing temperature has been previously reported in epitaxial
LSMO thin films grown on STO substrates [12]. Du et. al. argue that at
high annealing temperatures oxygen absorption is facilitated, leading
to an increase of the Mn4+/Mn3+ ionic ratio, which causes a decrease
in the lattice parameter, due to the smaller ionic radius of Mn4+. On
the other hand, the absorption of an oxygen ion enlarges the out-of-
plane lattice parameter. The two are competing effects, but the former
dominates, leading to an overall decrease of the out-of-plane lattice
parameter. The FWHM of the ω-scans for the (002) LSMO peak
constantly decreases as the annealing temperature is increased from
0.079° to 0.054°, close to that observed in the LSMO films grown by
PLD [13].

The evolution of the morphology of the air grown films is
presented in Fig. 6a and b. For the lower growth temperature,
800 °C, the film crystallites are smaller and do not have very well
defined shapes. As the temperature is increased at 1100 °C, the
crystallites become larger and exhibit sharp edges indicating an
increase of the film crystallinity degree. Surface roughness evolves
from 7.2 nm for the film annealed at 800 °C to 11.8 nm for the film
treated at 1100 °C.
Fig. 6. SEM micrographs of the LSMO thin films annealed at 800 °C (a) and 1100 °C
(b) in air.



Fig. 8. The temperature dependence of the normalized resistance for the LSMO/STO
sample heat treated at 1000 °C: in air (○), under oxygen (●). Inset: Temperature
dependence of magnetization (M(T)) for the sample annealed at 1000 °C in air.
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The LSMO films grown under oxygen atmosphere, the inset in
Fig. 5 shows the LSMO (002) peaks that are very close to the ideal bulk
value, and do not radically change position as a function of
temperature. This is an indication that they are much more relaxed
from a structural point of view than the air grown samples, and that
oxygen incorporation is attained even at low temperatures. Further-
more, thewidth of the (002) LSMO diffraction peak is narrower for the
film annealed at 1100 °C (FWHM=0.22°) than for the 800 °C
annealed one (FWHM=0.34°), indicating a higher degree of
crystallinity of the films treated at higher temperatures, as confirmed
by the AFM surface morphology studies. The surface evolves from
small, not very well defined crystallites, at 800 °C, Fig. 7a, to large well
defined ones, at 1100 °C, Fig. 7b. Surface roughness, which can be
associated with crystallinity, has low values 3.11 nm and 2 nm for the
800 °C and 900 °C treated films andmuch higher values, 11.19 nm and
13.4 nm, for the 1000 °C and 1100 °C treated ones. A very interesting
feature of both films is the presence of etch-pit like formations on
their surfaces, which in our opinion are an indication that the
structural relaxation of the films grown in oxygenwas achieved by the
accommodation of dislocations. As it will be detailed further, the
hypothesis of the presence of structural defects in the oxygen
atmosphere grown films is sustained by the performed electrical
and magnetic measurements.

3.4. Electrical and magnetic characterization

The electrical properties of the LSMO films were determined by
performing R vs. Tmeasurements on the samples deposited in air and
in oxygen atmosphere at 1000 °C. The results are presented in Fig. 8.
The Curie temperature of the film annealed in oxygenwas determined
as the maximum of the dR/dT curve [15]. It was found to be around
320 K. For the film grown in air, the Curie temperature was
determined through M(T) measurements to be around 360 K, see
Fig. 8 inset. Lower structural quality of the 1000 °C oxygen annealed
sample, having a FWHMof the (002) LSMO peak of 0.24°, with respect
to a FWHM of 0.21°, for the air grown one, may be an indication of the
Fig. 7. AFM images of the LSMO thin films annealed at 800 °C (a) and 1100 °C (b) in
oxygen. Circles indicate the etch-pit like formations.
existence of structural defects [14]. These can lead to a decrease in the
Curie temperature, as evidenced byWilson et. al. [15], which explains
the lower transition temperature of the oxygen treated films, as
compared to the air treated one.

4. Conclusions

Epitaxial LSMO thin films were successfully grown on STO (100)
monocrystalline substrate using a propionate-based metal-organic
deposition (MOD) solution route. The nature of the coating solution
and the decomposition of the precursor powder were investigated by
FT-IR spectroscopy, TG-DTA and quadrupole mass spectrometry. The
as obtained LSMO thin films exhibit good structural and electrical
properties. The Full-Width-Half-Maximum (FWHM) of theω-scan for
the (002) peak is of about 0.06°, close to that observed in the LSMO
films grown by physical deposition techniques. The Curie temperature
of the LSMO thin films is 320 K and 350 K for the films annealed in
oxygen and air, respectively.
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A B S T R A C T

Lanthanum acetylacetonate La(C5H7O2)3�xH2O has been used in the preparation of the precursor solution

for the deposition of polycrystalline La2O3 thin films on Si(1 1 1) single crystalline substrates. The

precursor chemistry of the as-prepared coating solution, precursor powder and precursor single crystal

have been investigated by Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR), differential thermal

analysis coupled with quadrupole mass spectrometry (TG-DTA-QMS) and X-ray diffraction. The FTIR and

X-ray diffraction analyses have revealed the complex nature of the coating solution due to the formation

of a lanthanum propionate complex. The La2O3 thin films deposited by spin coating on Si(1 1 1) substrate

exhibit good morphological and structural properties. The films heat treated at 800 8C crystallize in a

hexagonal phase with the lattice parameters a = 3,89 Å and c = 6.33 Å, while at 900 8C the films contain

both the hexagonal and cubic La2O3 phase.

� 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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1. Introduction

Lanthanum oxide thin films have a large range of applications in
electronics, optics and catalysis. Pure and doped lanthanum oxide
thin films have been widely investigated as optical wave guide,
optical filters, capacitors [1]. Despite the interesting applications of
La2O3, the properties of La2O3 thin films have been studied rather
little for the time being. However, because of the high dielectric
constant and structural compatibility with silicon, La2O3 is a
possible gate oxide material for the future [2]. Lately, lanthanum
oxide seems to be promising as a potential replacement for SiO2 in
the next generations of complementary metal–oxide–semicon-
ductor (CMOS) devices due to its high electrical permittivity
(K � 27), large band gap (6 eV) and thermal stability when
deposited on silicon substrates [3].

Many deposition techniques have been used for the preparation
of La2O3 thin films, including both physical [4] and chemical
methods [1]. Among the latter, the sol–gel processing route is
particularly attractive for the scaling-up of oxide thin films
fabrication, since the liquid precursor can be easily applied on a
substrate by dipping, spinning or spraying and heat treated at
lower temperatures. Low capital equipment and supply costs make
solution deposition methods potentially more cost-effective than
* Corresponding author. Tel.: +40 264 599855; fax: +40 264 592055.

E-mail address: Lelia.Ciontea@chem.utcluj.ro (L. Ciontea).
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alternative vapor deposition techniques, such as evaporation,
sputtering, pulsed laser deposition, and chemical vapor deposition.
One difficulty in the traditional CSD processing methods, such as
the deposition of ‘‘metalorganics’’ (metal alkoxides, carboxylates
etc.) dissolved in alcohols, organic acids, and hydroxyethers, is the
need for a pyrolysis step to evaporate and decompose the
carbonaceous species from the precursor film prior to the oxide
crystallization [5].

Metal b-diketonates, due to their high volatility, low decom-
position temperature, ease of use, commercial availability and
relatively low cost have become adequate precursors for metal
oxides thin films deposition. Metal acetylacetonates show a very
low solubility in simple alcohols (methanol, ethanol, propanol,
butanol) or organic solvents like toluene, hexane, acetylacetone,
but easily dissolve in carboxylic acids up to high concentrations.
Several attempts have been made to bring into solution metal
acetylacetonates by using carboxylic acids (e.g. acetic acid,
propionic acid), resulting in stable coating solutions for the
deposition of thin films [6]. Lanthanum metalorganics readily
decompose into oxides when heated in air. However, even in
oxidizing atmosphere, they decompose to lanthanum oxy-,
hydroxy-carbonates.

This paper presents the results on the synthesis, crystal
structure and thermal decomposition of the [La2(CH3CH2-

COO)6�(H2O)3]�3.5H2O precursor, indicating that La2O3 thin films
can be fabricated with such precursor solutions. Special attention
has been given to the understanding of the chemistry and thermal
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns for the precursor powder and single crystal.
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decomposition behavior of the precursors in order to establish the
optimal condititions (e.g. thermal treatment, atmosphere etc.) for
the preparation of La2O3 thin films.

2. Experimental

2.1. Synthesis

The coating solution was prepared by dissolving the lanthanum
acetylacetonate, La(C5H7O2)3�xH2O (Alfa Aesar), in an excess of
propionic acid, CH3CH2COOH (99%, Alfa Aesar), hereafter referred
to as La(acac)3 and HPr, respectively. The as obtained solution was
stirred and further concentrated by distillation under severe
conditions (50 mbar, bath temperature 75 8C) resulting in a red-
brown coating solution. The precursor powder has been obtained
by drying the coating solution on an oil bath (80 8C).

2.2. Single crystal growth

Precursor single crystals were grown at room temperature from
a saturated solution by dissolving 0.6 mg precursor powder in
15 ml methanol. The as obtained solution was stocked in an
ampule with an internal diameter of 6 mm and slowly evaporated
at room temperature. Under these conditions, colourless needle-
like single crystals were grown in about 30 days.

2.3. Single crystal and powder X-ray diffraction

The crystalline structure of the single crystals was analyzed
using a Bruker SMART APEX diffractometer with a graphite-
monochromated Mo Ka radiation (l = 0.71073 Å). For this purpose
the crystal was mounted on a cryoloop and the data were collected
at room temperature (297 K). The structure was solved by direct
methods SHELXS-97 [7] and successive difference Fourier synthe-
ses and refined against F2 on all data by full-matrix least-squares
with SHELXL-97 [8]. All non-hydrogen atoms were anisotropically
refined. Hydrogen atoms were placed at idealized positions with
isotropic thermal parameters set at 1.5 times for the methyl
hydrogens and 1.2 for the rest, respectively, of the carbon atom to
which they were attached. The methyl groups were allowed to
rotate but not to tip. The terminal ethyl groups are disordered, but
the disorder could not be resolved satisfactory. Atomic scattering
factors for the neutral atoms and the real and imaginary dispersion
terms were taken from the International Tables for X-ray
Crystallography [8]. The drawing was created with the Diamond
[9] software.

2.4. Differential thermal analysis, mass spectroscopy and

infrared spectroscopy

The thermogravimetric-differential thermal analyses (TG-DTA)
were performed from ambient temperature to 1000 8C in air at a
rate of 10 8C/min. The TG-DTA has been hyphenated with a
quadrupole mass spectrometer QMS 200 atmospheric sampling
system (Residual Gas Analyzer RGA-Stanford Research System),
through a 120 cm long stainless steel capillary of an internal
diameter of 0.075 mm. The capillary was heated at about 100 8C to
prevent the condensation of water and other gaseous products. The
acceleration voltage of the ionization was fixed at a potential of
70 eV. The temperature dependent mass spectra have been
performed by registering the selected fragments supposed to
evolve between 1 and 100 a.m.u. To identify the IR active
functional groups, the precursor solution, powder and single
cystal were characterized by FT-IR spectroscopy using a Perki-
nElmer FT-IR spectrophotometer. Spectra were collected with
2 cm�1 spectral resolution and 30 scans.
2.5. La2O3 thin film deposition and characterization

The La2O3 thin films were deposited by spinning from the
precursor solution on 10 mm � 10 mm Si(1 1 1) substrates at a
spinning rate of 4000 rpm for 60 s in air. Prior to the deposition, the
single crystalline n-type Si(1 1 1) substrates were immersed in HF
to remove the natural SiO2 layer and then rinsed in deionized
water. The deposited precursor films were heat treated in flowing
Ar + 10 vol.% O2 as follows: up to 600 8C the films were heated at a
rate of 5 8C/min and then at a rate of 10 8C/min to the final
crystallization temperature, Tc. The sample was slowly heated up
to 600 8C because the thermal decomposition study has revealed
that up to this temperature the organic parts are burned off and,
practically, in this temperature range the pyrolysis process takes
place. The samples were maintained at the crystallization
temperature for 60 min and subsequently cooled down to room
temperature at a rate of 10 8C/min. Two crystallization tempera-
tures were used: 800 8C and 900 8C, respectively. The structural
characterization of the deposited films has been performed using a
Bruker AXS, D8 Discover diffractometer. The scans were performed
in a grazing incidence configuration (GIXRD) with an incidence
angle of about 0.48. The incident beam was conditioned using a
Goebel Mirror and a two-crystal Beam Compressor. The scattered
wave passed through a 0.128 parallel plate collimator. Morphology
studies were carried out on a Veeco Dimension 3100 Atomic Force
Microscope in the contact imaging mode. The obtained images
were processed using the Gwyddion image processing software.

3. Results and discussion

3.1. Crystal structure

The XRD patterns both for the single crystal and precursor
powder are presented in Fig. 1. The molecular structure as
determined from the XRD pattern on the single crystal is
[La2(OOCCH2CH3)6�(H2O)3]�3.5H2O (Fig. 2). The structural pecu-
liarity is given by the different propionate coordination at the
lanthanum atoms, unlike its butyrate omologue [10]. The
coordination of La(1) and La(2) is ten and nine, respectively. Thus,
La(1) is surrounded by four carboxylate groups. Two of these
carboxylate groups are bridging tridentate and two are chelating
bidentate. The La(1)-O-La(2) chain states for its polymeric nature
and supplies two oxygen atoms. La(2) is surrounded by two
carboxylate groups in a bridging tridentate configuration and three
water molecules. The bond distances and the bond angles, for the
molecular structure extracted from Fig. 2, are given in Table 1. It is



Table 1
Selected bond distances (Å) and angles (8) from X-ray diffraction and from FT-IR.

Atoms 1, 2 d 1, 2 [Å] X-ray d 1, 2 [Å] FT-IR Atoms 1, 2 d 1, 2 [Å] X-ray d 1, 2 [Å] FT-IR

La1—O8 2.529(10) 2.548 La2—O13 2.545(9) 2.598

La1—O1 2.702(9) 2.712 La2—O9 2.645(8) 2.613

La1—O12i 2.733(9) 2.725 La2—O7ii 2.666(8) 2.606

La1—C7 2.947(14) 2.958 La2—C13 2.949(14) 2.856

La1—C1 3.003(14) 3.013 La2—C10 3.009(12) 3.019

O12—La1ii 2.733(9) 2.642 O1—C1 1.270(15) 1.425

O9—C10 1.276(15) 1.137 O4—C4 1.248(15) 1.465

O7—C13 1.262(15) 1.445 C16—C17 1.47(2) 1.521

O7—La2 2.666(8) 2.613 C16—La1 3.024(15) 3.165

O10—C10 1.231(15) 1.445 C13—O7ii 1.262(15) 1.468

O5—C7 1.216(18) 1.265 C13—C14 1.524(19) 1.568

O2—C1 1.235(16) 1.289 C1—C2 1.476(19) 1.565

O11—C13 1.230(16) 1.468 C4—C5 1.49(2) 1.415

O3—C4 1.245(16) 1.289 C14—C15 1.36(3) 1.531

O6—C7 1.268(18) 1.427 C11—C12 1.51(2) 1.558

O8—C16i 1.248(18) 1.256 C7—C8 1.53(2) 1.568

C10—C11 1.55(2) 1.425 C2—C3 1.38(3) 1.68

La2—O14 2.497(11) 2.642 C17—C18 1.36(3) 1.39

La2—O15 2.535(9) 2.546 C8—C9 1.47(3) 1.50

O7—La1—O8 112.8(3) 113.02 O8—La1—O9 150.9(3) 160.2

O7—La1—O9 79.0(3) 80.10 O7—La1—O2 148.5(3) 148.9

La2—O1—La1 114.4(3) 114.9 La1—O9—La2 115.3(3) 115.8

Chelating-type bidentate

La1—O3 2.576(9) 2.568 La1—O6 2.593(10) 2.551

La1—O5 2.591(9) 2.552 La1—O4 2.668(9) 2.642

O5—C7—O6 122.2(13) 122.8 O3—C4—O4 120.2(12) 121.01

Bridging tridentate

La1—O7 2.509(9) 2.558 La2—O1 2.497(9) 2.460

La1—O2 2.534(10) 2.553 La2—O11 2.529(10) 2.601

La1—O9 2.535(8) 2.541 La2—O10 2.624(9) 2.625

O10—C10—O9 121.4(12) 121.9 O1—C1—O2 120.4(13) 120.7

Note: Symmetry codes for equivalent atoms: (i) 1� x, 0.5 + y, 0.5� z; (ii) 1� x, �0.5 + y, 0.5� z.

Table 2
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to be noted that the values are in good agreement with those
determined using a molecular modeling software [11].

The crystallographic and structure refinement data for the single
crystal precursor are given in Table 2. The crystal system is
monoclinic (Fig. 3) with the following cell parameters: a = 10.34 Å,
b = 15.34 Å, c = 20.91 Å and b = 103.118. The basis of the crystal
structure is C18H36La2O18. The crystallographic data were indexed in
the Cambridge Crystallographic Data Centre CCDC 731722 and can
be obtained free of charge at www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.
html or from CCDC, 12, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: +44
1223/336 033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk). It is to be noted
that the precursor powder has the same XRD pattern as the
single crystal, indicative for the new lanthanum propionate complex.

3.2. Infrared spectroscopy

The FT-IR spectra of the coating solution, precursor powder and
of the single crystal are given in Fig. 4. From these spectra,
Fig. 2. The molecular structure of [La2(OOCCH2CH3)6�(H2O)3]n�3.5H2O. The ethyl

groups were ommited for simplicity.
information regarding the vibrational modes of the different
functional groups present in the precursor have been extracted
and compared with the spectra corresponding to pure La(acac)3

and HPr. The FT-IR spectra of the coating solution, precursor
powder and single-crystal differ from those of the lanthanum
acetylacetonate and propionic acid initial reactants. Typical bands
of the acetylacetonates were missing and some other bands were
present giving evidence for the existence of propionates. The
presence of propionic acid could be excluded in the powder and
single crystal due to the absence of the C55O stretching vibration at
1710 cm�1, which is characteristic for the COO� functional group
[12]. Instead, a band at 1540 cm�1 could be observed which was
assigned to the asymmetric stretching vibration yas (COO�), this
being characteristic for propionates with growing intensity from
the precursor solution to the single crystal. Furthermore, typical
Crystallgraphic and structure refinement data for the single crystal precursor.

Empirical formula C18 H36 La2 O18

Formula weight 818.29

T [K] 297(2)

Wavelength 0.71073 Å

Crystal system monoclinic

Space-group P 21/c

Cell parameters a = 10.347(4) Å, b = 15.348(6) Å, c = 20.916(9) Å

a, b, g (8) 90.00, 103.108(7), 90.00

Cell ratio a/b = 0.6742, b/c = 0.7338, c/a = 2.0215

Cell volume 3235.04(574) Å3

Z 4

Calc.density 1.50188 g/cm3

No. reflections collected 22528

Crystal size 0.23 mm�0.22 mm�0.20 mm

R1[I>2s(I)] 0.0926

R2 [all] 0.1179

GOF on F2 1.217

http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
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Fig. 3. Crystal packing of [La2(OOCCH2CH3)6�(H2O)3]n along the b axis.
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vibration bands for propionates were found at 1076–1078, 892–
900 and 808–814 cm�1. As can be clearly seen, the spectrum of the
precursor coating solution and of the powdered precursor
solution are similar to the spectrum of the single crystal. Vibration
modes corresponding to HPr have been identified in the coating
solution, the most significant being at 1707, 1465, 1283 cm�1

attributed to C55O asymmetric stretch, CH3 asymmetric bend and
C–O stretch, respectively. This is in good agreement with the
initial HPr excess. The new vibration modes, at 1538, 1417 cm�1

are assigned to the coordination of lanthanum by the propionate
ligand resulting in a complex compound. These vibrations have
been identified at similar values in the precursor solution as more
intense bands mainly attributed to the asymmetric and symmet-
Fig. 4. FT-IR spectra of the precursor solution, powder and single crystal.
ric of COO� stretch in the propionate ligand [13]. The difference
between the two COO� frequencies Dn = na � ns is indicative for
the coordination type [14] of the metal ion by the carboxylate ion:
chelating bidentate and bridging tridentate. In our case
Dn = 121 cm�1 is the same in all cases, indicative for a mixed
coordination.

3.3. Thermal decomposition

The thermal decomposition behavior of the precursors was
studied for a better understanding of the La2O3 film formation and
to establish a suitable thermal treatment schedule, as well. Since
the thermogravimetric-differential thermal analyses (TG-DTA) do
not give information about the qualitative aspects of the evolved
gases during the thermal decomposition, simultaneous quadru-
pole mass spectroscopy (QMS) on the gaseous reaction products
has been performed. The results are presented in Fig. 5a and b. It is
to be noticed that the interpretation of the TG-DTA-QMS results is
rather difficult due to the fact that the anlyses are performed under
dynamic temperature conditions and, therefore, the system is not
at thermodynamic equilibrium and, as a result, several decompo-
sition reactions can take place at the same time. Nevertheless,
corroborating the TG, DTA and QMS results, mainly three active
temperature regions can be distinguished. In the first region, from
50 8C to about 300 8C, the DTA curve (Fig. 5a) has a broad exotherm
peak which presents two maxima at 150 8C and 240 8C, respec-
tively. The TG curve is consistent with the DTA one and the total
weight loss in the first region is Dm = 7.2%. The QMS spectra
(Fig. 5b) have revealed that in this temperature range the evolved
gas contains mainly H2O (m/z = 18). A small content of CO2 (m/
z = 44) has been also evidenced at temperatures above 220 8C. In
the second region, from 300 8C to 475 8C, the DTA curve presents a
strong endotherm peak at 420 8C associated with a partial mass



Fig. 5. TG-DTA (a) and correlated TG-MS (b) analyses for the La(acac)3 + HPr

powder. The numbers on the TG curve represent the end of the corresponding

reactions (1)–(4).

Fig. 6. X-ray diffraction pattern of the precursor powder heat treated at 300 8C,

550 8C and powder at 850 8C.
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loss of 47.7%. In this temperature region the correlation between
TG-MS is remarkable, demonstrating a short response time (1 s)
of the RGA and the accuracy of the method. It is evident that the
main weight loss is due to the simultaneous evolvement of the
m/z = 43, 44, 18 fragments, corresponding to 2-pentanone,
carbon dioxide and water, respectively. The significant growth
of the m/z = 44 fragment indicates the evolvement of CO2 at the
combustion of the organic moieties. The X-ray diffraction
analyses (Fig. 6) have revealed that at 300 8C the resulting
product is in an amorphous state.

This confirms that, in this temperature range, the sample is in a
metastable state due to the complex decomposition reactions
which finally lead to the elimination of the organic part of the
[La2(CH3CH2COO)6�(H2O)3]�3.5H2O precursor molecule.

From 475 8C to 660 8C the TG curve slowly decreases with
temperature. The relative weight loss in this temperature interval is
of about 1.5%. The X-ray diffraction pattern of the precursor powder
heat treated at 550 8C mainly exhibits the La2O(CO3)2 oxycarbonate
peaks, but La2O3 peaks can be also observed. The presence of La2O3

peaks is most probably due to the partial decomposition of
La2O(CO3)2 resulting La2O3 and CO2. This could explain the slow
decrease, between 475 8C and 660 8C, of the CO2 content in the DTA-
TG chamber, as indicate the QMS measurements.

The third active region, from 660 8C to 780 8C, is characterized
by the existence of an endothermal reaction at a temperature
around 750 8C. This reaction is accompanied by a relative weight
loss of 6% due to the evolvement of CO2, as demonstrated by the
QMS analysis. From 780 8C up to 1000 8C the TG curve presents a
plateau, demonstrating that the product resulted from the
endothermal reaction is stable in this temperature range. The X-
ray diffraction pattern (Fig. 6) of the precursor powder heat treated
at 850 8C shows only the (h k l) peaks of the hexagonal La2O3 phase.
Thus, the endothermal reaction at 750 8C corresponds to the
complete transformation of La2O(CO3)2 oxycarbonate into lantha-
num oxide.

Taking into account these observations, one can presume that
the decomposition of the precursor mainly takes place according to
the following subsequent and superposed reactions:

½La2ðCH3CH2COOÞ6�ðH2OÞ3� � 3:5H2O !
½La2ðCH3CH2COOÞ6�ðH2OÞ3� þ 3:5H2O (1)

½La2ðCH3CH2COOÞ6�ðH2OÞ3� ! La2ðCH3CH2COOÞ6þ3H2O (2)

La2ðCH3CH2COOÞ6 ! La2OðCO3Þ2þ3CH3COCH2CH2CH3þ3CO2

(3)

La2OðCO3Þ2 ! La2O3þ2CO2 (4)

The partial weight loss corresponding to these reactions are 7.2,
6.2, 41.5, 6%, for the reactions (1), (2), (3), and (4), respectively.
According to Eqs. (1)–(4), the relative overal weight loss is 60.9% in
good agreement with the experimental value of 61% of the overall
decomposition reaction (5):

½La2ðCH3CH2COOÞ6�ðH2OÞ3� � 3:5H2O þ 21O2 !
La2O3þ18CO2þ21:5H2O (5)

3.4. Structural and morphological properties of the La2O3 thin films

Fig. 7 shows the u–2u scans for the La2O3 films grown on
Si(1 1 1) single-crystalline substrates at 800 8C and 900 8C,
repectively. The X-ray diffraction (GIXRD) pattern of the La2O3

film heat treated at 800 8C exhibits only the peaks of the hexagonal
La2O3 phase. They are poorly defined, demonstrating a low degree
of crystallinity of the film grown at 800 8C. An additional feature of
the measured pattern is represented by the presence of the (3 1 1)
Si peak. Normally, due to the measurement geometry, grazing



Fig. 8. AFM pictures of the La2O3 thin film heat treated at: (a) 800 8C, (b) 900 8C.

Fig. 7. XRD pattern of the La2O3 thin film deposited on Si.
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incidence, no contribution from the monocrystalline substrate
should have been observed. However, the (3 1 1) plane makes an
angle of c = 29.4968 with respect to the surface normal, thus when
measured in a negative asymmetric configuration the Bragg angle
corresponds to a value of uB–c = �1.4358. It is our belief that upon
performing our measurements at an incident angle, 0.48, close to
the value of uB–c, we are able measure a part of the Si (3 1 1) peak,
which also explains its low intensity. It is to be noted that the
(3 1 1) tail appears in all the measured samples (see Fig. 7). The film
heat treated at 900 8C has a better crystallinity as revealed by the
well defined peaks from the XRD pattern. Apart the peaks of the
hexagonal phase, the weak peaks corresponding to the cubic La2O3

are also present in the XRD pattern for the film heat treated at
900 8C. As it was demonstrated [15–16], in the La2O3 thin film the
cubic phase is stable at temperature higher than 900 8C. It is to be
noted that the transition temperature between the hexagonal
and cubic phases depends on the thickness of the film [15].
The calculated hexagonal lattice parameters, after performing
the angle correction due to the small incidence angle [17], are
a = 3.89 Å and c = 6.33 Å. The thickness of the film was evaluated
from X-ray reflectometry measurements to be around the value of
35 nm. The mean grain size of the film derived from the (1 1 2)
peak profile, using the Scherrer formula, is of 40.8 nm for the film
grown at 900 8C.

AFM investigations of the film morphology is presented in
Fig. 8a and b for the film heat treated at 800 8C and 900 8C,
respectively. The surface evolves from small, not very well
defined crystallites, at 800 8C, Fig. 8a, to large well defined needle
shaped ones, at 900 8C, Fig. 8b. The increase in film crystallinity is
also reflected in the value of the root-mean-square roughness,
which is relative low, 2 nm, for the 800 8C film, and 5.6 nm for the
900 8C film.

4. Conclusions

The [La2(CH3CH2COO)6�(H2O)3]�3.5H2O propionate precursor
for high-k La2O3 thin films deposition by CSD has been synthetized
using lanthanum acetylacetonate and propionic acid as reactants.
The X-ray diffraction on the single crystal precursor has revealed
that the two La atoms have different coordinations and a polymeric
character due to the La(1)-O-La(2) chain. The crystallographic data
were indexed in the Cambridge Crystallographic Data Centre CCDC
731722. The precursor was studied by XRD, TG-DTA-MS and FT-IR
analysis resulting the main thermal decomposition steps towards
the formation of La2O3 relevant for the optimisation of thin films
fabrication process. Using the [La2(CH3CH2COO)6�(H2O)3]�3.5H2O
coating solution, polycrystalline La2O3 thin films on Si(1 1 1)
substrate have been successfully prepared. The AFM investigations
of the as obtained La2O3 thin films have shown that the
morphology is strongly dependent on the heat treatment
temperature. Thus, the RMS is varying from 2 nm to 5 nm for
the film heat treated at 800 8C and 900 8C, respectively. The surface
roughness strongly depends on degree of crystallinity, as it was
demonstated by XRD and AFM analyses. The films grown at 800 8C
crystallizes in a hexagonal phase with lattice parameters a = 3.89 Å
and c = 6.33 Å, while the film grown at 900 8C exhibits both
hexagonal and cubic phases. It is to be noted that the La2O3 thin
films are moisture sensitive and readily forms La(OH)3 during air
exposure.
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